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A. INTRODUCCION GENERAL

A.I. OBJETO DEL TRABAJO..
El descubrimiento del niobio tuvo lugar en 1801 por 
el quimico inglés Hatchett como elemento nuevo en un mi­
neral negro que denominô columbita, en el que casi si- 
multâneamente descubrié el tântalo el sueco Ekeberg.De- 
bido a que ambos elementos presentaban propiedades qui- 
micas muy parecidas, durante cierto tiempo se pensé que 
eran uno solo, hasta que Rose en 1844 identificé el nio- 
bio que, juntamente con el tântalo, fué confirmado pos- 
teriormente.
El niobio estâ presente en una amplia variedad de 
minérales y rocas, generalmente unido al tântalo, aunque 
en muchas ocasiones ambos se encuentran solo como impu- 
rezas. El estudio de la quimica de estes metales no se 
desarrollé hasta que se conocieron algunas de sus propie- 
dades especiales. Mientras que el tântalo comenzé pronto 
a utilizarse en filamentos de lâmparas y en utensilios 
de laboratorio, el niobio fué considerado como impureza 
y solamente a partir de 1940 se vié su utilidad como adi- 
tivo en los aceros inoxidables. La importancia industrial 
de estes elementos se ha incrémentale extraordinariamen- 
te con las nuevas tecnologfas por le que hoy dfa se pro­
duc en y utilizan en gran cantidad.
El niobio ha adquirido un papel muy destacado en 
la industria metalârgica por las propiedades que comuni-
ca a los aceros como elemento aleante. Pequehas cantida- 
des del metal, mejoran la elasticidad, la resistencia y 
evitan la corrosién intergranular. Por otra parte, su 
.facilidad para combinarse con el carbono formando car­
bures estables, mejora la calidad de los aceros y alea- 
ciones refractarias incrementando su resistencia a ele- 
vadas temperaturas.
Estas propiedades junto con su elevado punto de 
fusién le hacen idéneo para formar parte de aleaciones 
y aceros especiales altamente résistantes al caler y a 
la oxidacién en condiciones muy extremas de temperatura. 
Por elle se utilizan mucho en la fabricacién de aleacio­
nes résistantes a la temperatura para cohetes espacia- 
les, aviones a reaccién y turbinas de vapor^compitien- 
do favorablemente con el tântalo por su mener densidad, 
especialmente en este capitule de la tecnologia espacial.
Dentro de la tecnologia nuclear el niobio, debido 
a su pequeha seccién eficaz de captura neutrénica y a 
su compatibilidad con los productos de fisién, se emplea 
como elemento aleado al uranie en combustibles nuclea- 
res y por su resistencia a la corrosién como material es- 
tructural en circuitos de refrigeracién por metales alca­
lines fundidos en la tecnologia de reactores râpidos.
Otro campe en el que la aplicacién del niobio es 
muy amplio, aunque reciente, es el de la electrénica.
Su afinidad por los gases electrénicos hace que se use 
como captador ("getter") en tubes y vâlvulas de vacio, 
formando parte de câtados y rejillas. Igualmente por su 
favorable comportamiento anédico se emplea, con ventaja
frente al tântalo, en la confeccién de condensadores 
electronticos. Asimismo el niobio se emplea también , 
en aleaciones magnéticas superconductoras.
Por todo ello, a lo largo de los âltimos anos se 
han desarrollado numerosos métodos analiticos para la 
determinacién cuantitativa de este elemento.
En general el anâlisis de Nb (y Ta) en materiales 
industriales y muestras naturales constituye una de las 
tareas mâs complicadas y dificiles de la quimica anali- 
tica. Esto es debido no solo a la complejidad de las mues­
tras que exige una serie de separaciones previas, sino, 
sobre todo,a las especiales caracteristicas de la quimi­
ca en las disoluciones de estes elementos: contraria- 
mente a la mayoria de los metales, Nb y Ta no forman com- 
puestos solubles sencillos en las disoluciones acuosas, 
sino que tienden a hidrolizarse con formacién de sistemas 
poliméricos coloidales que determinan la coprecipitacién 
por adsorcién de otros muchos elementos y fenémenos denomi- 
nados -’’pérdida de ’ individualidad" .
Para ilustrar las dificultades inherentes a este 
tipo de anâlisis, incluse donde Nb y Ta son componentes 
mayoritarios, basta observar la Tabla I que da los resul- 
tados del anâlisis de dos muestras de concentrados de Ta 
y Nb realizados por diferentes analistas (1).
En taies resultados es de resaltar especialmente 
las grandes discrepancias en los contenidos en Nb y Ta 
no solo en los obtenidos por diferentes métodos, sino 
incluse empleando el raismo método. Es indicative que los 
dates del contenido en Nb^O^ de la muestra X  varian entre
TABLA I
Resultados de anâlisis de concentrados de Nb y Ta(i)
OXILO METODO SCHOELLER'S METODO DE METODO
1 2 3 MARI ON AC FOTOMETRICO
MUESTRA 1
TagO^ 73,2 71,8 76,8 70,5 69,0
Nb^O^ 9,4 11,2 16,2 10,4 9,1
Ti Og 2,1 1,8 1,2 1,5 2,1
Pe 0 12,6 13,4 12,9 ——— 12,1
Mn 0 1,2 1,7 1,5 --- 1,6
Sn Og 1,3 1,3 0,9 --- 1,4
Zr Og --- 0,4 --- --- 0,2
W 0 --- --- 0,3 ---
Si Og
MUESTRA 2
TagO^ 52,0 50,6 37,6 54,4 52,7
NbgO^ 26,0 25,5 40,8 22,7 20,9
Ti Og 3,1 3,3 1,9 2,3 2,9
Pe 0 12,5 12,6 11,8 10,9
Mn 0 4,3 4,5 4,2 — —— 4,0
Zr Og --- 0,4 --- — — 0,1
W 0. --- --- 0,3 --- — ——
Si Og --- --- --- — —--
20,9 y 40,8^ segun el analista. Probablemente taies dis 
crepancias puedan achacarse en parte a la falta de selec 
tividad derivada de las peculiaridades quimicas antes a- 
puntadas. Se hace évidente, pues, que los métodos anali- 
.ticos existentes para estos elementos no son satisfacto- 
rios y por consiguiente surge la necesidad de investigar 
activamente en el desarrollo de nuevos métodos o en la 
mejora y perfeccionamiento de los disponibles en la ac- 
tualidad.
Esta necesidad de busqueda de métodos mas selecti- 
vos y exactos se agudiza cuando se trata de resolver el 
problema moderne del Anâlisis de Trazas. En tal caso es 
precise disponer de métodos suficientemente sensibles pa 
ra permitir el anâlisis de cantidades de Nb y T.a al nivel 
de los microgramos. Idealmente taies métodos deberian 
ir acompahados de un alto grade de selectividad que re- 
dujera al minime la necesidad de separaciones y tratamien 
tes previos y con elle el riesgo de errores en el anâli­
sis.
Idealmente, los métodos espectrofotométricos se ca 
racterizan por su elevada precision, sensibilidad y yer- 
satilidad. Esto unido a su relativamente alta selectivi­
dad los hace especialmente adecuados en la determinacion 
de Trazas de metales en diverses materiales y en especial 
en anâlisis de impurezas en materiales de alta pureza.
Para Nb en particular existen numerosos réactivés 
orgânicos que dan lugar a reacciones coloreadas con di- 
cho elemento. Entre elles son especialmente interesan- 
tes los azoderivados que se caracterizan por mostrar una
elevada sensibilidad en sus reacciones coloreadas con es 
te métal (bandas de transferencia de carga) y una consi­
derable selectividad originada por los medios francamen- 
te âcidos de reaccion, lo que, unido a su buena solubili 
dad y estabilidad, détermina la importancia de su estu- 
dio como reactivos espectrofotométricos de Nb.
De ahi la Ifnea elegida ” Estudio espectrofotométri 
co de las reacciones coloreadas del Nb con reactivos or­
gânicos de tipo azo" y el estudio preliminar comparati­
vo de una serie de derivados azoicos que permita la elec 
cion de los mas adecuados en térrainos de sensibilidad, 
selectividad, exactitud, precision etc, especialmente 
prientada a la determinacion de Nb en productos manufac- 
turados: aceros y aleaciones de Nb.
De todos modes, antes de entrar en dicho estudio 
conviens llevar a cabo una revision de las propiedades 
quimicas y analfticas del Nb.
A.2. PROPIEDADES QUIMICAS Y ANALITICAS BEL NIOBIO
■ ->-2.1.- Generalidad.es.
Dada su sit'uacion en el sistema periédico y el hecho
de que sus radios iénicos son casi idénticos,el Nb y Ta
muestran unas propiedades y comportamiento quimico extra- 
ordinari ament e similares;por esta raz6n suelen estudiarse 
en forma conjunta.
Sin embargo, las propiedades de ambos metales en la 
disolucién son bastante diferentes tanto de las de los ele­
mentos del grupo Vb principal (P-As-Sb y Bi) como incluso
de las de los elementos de su mismo subgrupo Va (V y Pa).
Comparândolos horizontaimente con sus elementos ve- 
cinos del grupo IV y VI, es decir, Zr-Mo para Nb y Hf-W 
para Ta respectivamente, se pueden observar muchas reac-' 
clones anâlogas especialmente aquellas que implican 
Mo(V) y W(V) cuyos complejos muestran estructuras y pro- 
piedades similares a las de los compuestos de Nb(V) y 
Ta(V).
Es interesante también comparar diagonalmente los 
elementos; Ti-Nb-W y Zr-Ta-U. Los radios iénicos de la 
primera serie son similares: 0,69 A para Nb(V) y Ti(IV) 
y 0,65 A para el W(VI) y en consecuencia sus reacio- 
nes anallticas son muy semejantes. Anâlogamente Zr y Ta 
son muy similares. Como consecuencia, las separaciones
cuantitativas de estos elementos en mezcla de elles es 
muy dificil.
La similitud en las reacciones quimicas de los ele­
mentos a lo largo de la otra diagonal (de derecha a iz- 
quierda hacia abajo): Cr-Nb-Hf y Mo-Ta-Th es mucho menos 
marcada.
Sc Ti V Cr
Y Zr Nb Mo
La Hf Ta W
Ac Th Pa U
Las configurac ione s electrénicas del Nb y Ta son
respectivamente (Kr) 4d^ 5s^ 3 2y (Xe) 5d 6s , lo que ex-
plicaria las pequehas diferencias entre sus propiedades 
Asi, el Nb es el mâs reactivo de los dos; es mâs âcido 
y relativamente fâcil de reducir en solucién acuosa.
Los radios atémicos del Nb y Ta son respectivamen-
O o
te 1,45 y 1,47 A y los radios iénicos son 0,69 A para 
Nb(V) y Ta(V), y 0,62 para Nb(lll) y Ta(lll).
El Nb y Ta pueden existir en diferentes estados 
de Valencia: 5, 4, 2 y 1. El mâs frecuente en sus com­
puestos es 4-5.
Los compuestos de Ta de valencias bajas se forman 
solo con dificultad y no son significativos en Quimica 
Analitica, en cambio el niobio es facilmente reducido a 
su Valencia (III), Aunque estos compuestos no han sido
debidamente estudiados y los métodos volumétricos direc- 
tos basados en la reduccién Nb(V)— ^ Nb(IIl) no son sa-
tisfactorios, recientemente se ha publicado el empleo 
de soluciones de Nb(IIl) como reactivo r.eductimétrico (2).
Los 6xidos superiores de Nb y Ta (Me^O^) son anf6- 
teros, con propiedades âcidas mâs pronunciadas, si bien 
ni las âcidas ni las bâsicas son fuertemente marcadas.
.'•'2.2.- Comportamiento del niobio en soluciones acuosas.
Muchos han sido los trabajos realizados sobre Nb 
y Ta en estos âltimos cincuenta anos, sin embargo, po- 
co se conoce aiin acerca de la naturaleza de las especies 
de estos elementos en solucién acuosa.
Sillén y col. (3) estudiaron el comportamiento hi- 
drolitico de muchos iones, no pudiendo obtener, sin em­
bargo, resultados satisfactorios en el caso de niobio y 
tântalo, debido probablemente a la dificultad en la pre- 
paracién de soluciones puras y estables de los iones de 
estos metales. En consecuencia, ha sido necesario plan- 
tear un modelo teérico, que si bien no ha podido probar- 
se experimentalmente, permite una explicacién tal vez 
simplificada pero admisible del comportamiento de niobio 
y tântalo en solucién acuosa.
En medio acuoso ambos elementos muestran una ten- 
dencia poco comân a la hidrélisis. Este fenémeno junto 
con el de la polimerizacién da lugar a la formacién de 
soluciones coloidales. Diferentes investigadores, basa­
dos en el estudio de complejos aislados de las especies 
existentes en soluciones acuosas de estos metales, han
sacado distintas conclusiones sobre el niimero de coordi- 
nacién de Nb y Ta. Asi, Varga y Freund (4), mediante una 
evaluaci6n de medidas potenciométricas de fluorotantala-
tos, dan como estructuras posibles las representadas por;
5“X(Ta P^) donde x puede ir de 4 a 9*
Nikolayev y Buslayev (5) encontraron un complejo 
de fluoroniobio que podia implicar un ndmero de coordi- 
nacién 6 para el niobio.
El ndmero de coordinacién 7 fué el mâs usualmente 
asignado al niobio y tântalo, basândose en la composi- 
cién de fluoroniobatos y fluorotantalatos alcalines se- 
gân los estudios de Jantsch (6), y de algunos complejos 
orgânicos como los oxâlicos estudiados por Russ (7) y los 
de pirocatecol por Rosemheim y Rbhrich (8).
Martell y Calvin (9) proponen una estructura de 
ligandos que conduce a un nâmero de coordinacién de ocho, 
que se basa en el hecho de que la formacién de especies 
octocoordinadas ha sido confirmada para los elementos 
vecinos de niobio y tântalo en el Sistema Periédico, in- 
cluyendo Zr-Hf-W y Mo. Este niimero de coordinacién es 
también propuesto por Sieverts y MUller (10), Wannagat 
(11) y Sisko y Epremiant (12) que dan estructuras para 
los peroxoniobatos y peroxotantalatos representadas por; 
[Nb (Og)j3- y [Ta (Og)J 3- .
Hoard (13) sostiene que la octocoordinacién de li­
gandos fluoruro o hidroxilo ocurre solo mediante enla­
ces covalentes, siendo demostrado por Martell y Calvin 
en la especie ^Ta F^ "] ^
Erik Lassner y Püschel (14) propugnan que la qui­
mica de estos metales en solucién acuosa puede explicar- 
se suponiendo el ocho como niimero de coordinacién mâs 
probable.
Las disoluciones de niobio y tântalo se pueden pre- 
parar a partir de sus éxidos, mediante fusién âcida o al- 
calina, dado el carâcter anfotero del Nb^O^ (o Ta^O^)
a.- Comportamiento en medio alcalino.
Las reacciones que tienen lugar por ataque alcali­
no segdn Lehne y Goetz (15) podrian representarse por las 
ecuaciones siguientes:
NbuO
2 5 ---- ' 4' 2
gOg 4- 14 OH"  » 2 (NbgO^g)?" 4- Hg(
Sisko y Epremiant (12) concluyen que las sales que 
pueden aislarse de las soluciones de niobio y tântalo 
obtenidas con carbonato potâsico 6 hidréxido pueden ex- 
presarse mediante la férmula general: x Meg0.y(Nb,Ta)^0^ 
siendo Me potasio o sodio.
De acuerdo con estos investigadores , las rela­
ciones x:y observadas para el Nb son: 4:1, 3:1, 2:1,
3:2, 4:3, 7:6, 8:7, 1:1, 4:5, 3:4, 2:3, 5:16, 3:5, 1:2, 
2:5, 1:3 y 1:4. Estos datos muestran claramente la ten- 
dencia de este elemento a formar aniones poliméricos.
Tanto Jantsch (6) como Sisko y Epremiant (12) con­
cluyen que la relacién x:y mâs frecuente es 4:3, o sea, 
la obtencién de hexaniobatos, que representarlan estruc­
turas termedinamicamente estables. Puede considerarse, 
sin embargo, que el equilibrio en solucién implica la 
coexistencia de especies de diferente grade de polimeri- 
zacién.
Férmulas taies como KgNb^O^^ serfan aceptables para 
sustancias cristalinas, pero no para describir el estado 
en soluciones acuosas. Aceptada tal férmula los aniones 
del âcido hipotético HgNb^O^g se obtendrian por simple 
pérdida de protones.
Puede darse,como régla que los aniones de éxidos 
anféteros que tienen lugar en soluciones alcalinas, no 
se forman por desprotonacién de los grupos hidroxilo y 
que la carga negativa se debe al .enlace coordinado de 
los iones hidroxilo con el métal. Taies aniones, pues, 
pueden considerarse como complejos polihidroxo del res­
pective métal.
Las diferentes sales mencionadas que han sido ais- 
ladas deben considerarse como sales alcalinas "deshi- 
dratadas" de los complejos aniénicos polihidroxo de nio­
bio 0 tântalo y existen solo en estado sélido.
Jander y Ertl (16) describieron la preparacién 
de la sal KgNb^O^^ 16 H^O. Lapitskii y Nishanov (17) 
comprobaron que la mayor parte de las moléculas de agua 
podrian ser eliminadas por calentamiento a 70-80^0., pe­
ro que de 5 a 7 moléculas estaban unidas mâs fuertemente
Probablemente el correspondiente anién hexaniobato en la 
solucién puede representarse por la férmula condensada 
j^ Nb (OH^gj ^ , con una estructura polinuclear entralaza- 
da como en la férmula siguiente (que presupone un numéro 
de coordinacién de ocho)
OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH
OH OH OH OH CH OH OH OH OH OH OH OH
8-
Como puede verse la polimerizacion se explica por 
puentes hidroxi entre nucleos y aquellas 5 moléculas de 
agua de cristalizacion mas "ligadas" a las que nos hemos 
referido con anterioridad corresponderian a los cinco 
puentes existentes entre los seis àtomos de Nb.
En realidad, el hexâmero es mas probablemente tri 
dimensional que lineal.
Una neutralizacion progresiva de soluciones fuer­
temente alcalinas de Nb y Ta da-lugar a una polimeriza- 
cién graduai hasta alcanzar dimensiones coloidales, y 
finalmente precipitan los éxidos hidratados.
De acuerdo con Sisko y Epremiant (12) el Nb comien 
za a precipitar a pH 7,7 y el Ta a pH 7,9, completân- 
dose a pH 4,4 para el Nb y 2,8 para el Ta. Estos éxidos 
hidratados completamente polimerizados son insolubles en 
agua. Los datos de pH dados indican que el Ta exhibe una
acidez menor que el Nb como era de esperar per sus posi- 
ciones en la Tabla Periddica.
En soluciones fuertemente alcalinas la presencia 
de complejos hidroxomonoméricos puede ser representada
por la fdrmula:
OH
OH OH 
\  /  OH
M e  ^
OH \  ^  OH
OH OH
13-
3-la que es formalmente idéntica a (Nb 0^. 4 H^O)^ . En 
otras palabras el anidn octohidroxiniobato • es formal­
mente équivalente al anidn ortoniobato hidratado. Con la 
disminucidn de la alcalinidad, las especies monoméricas 
se polimerizan con lo cual el ndmero de cargas por âto- 
mo de metal disminuye gradualmente.
Lo prirnero que ocurre cuando el pH decrece es la 
adicidn de uno o mâs protones a los ligandos hidroxi, 
conduciendo a complejos mixtos aquo-hidroxo como se mues- 
tran en la ecuacidn siguiente.
3
OH OH OH OH
OH
OH
OH
OH
\ / H2O
H2O
OH  OH OH OH
Como el âtomo de oxfgeno esté menos polarizado en 
un ligando aquo que en un hidroxo, la polimerizacidn ocu­
rre por desplazamientos de ligandos aquo, debilmente uni- 
dos, por ligandos hidroxo de las partfculas vecinas.
El proceso de polimerizacidn puede representarse por:
OH.
OH OH
OH^ y  ^ OHt 
OH OH
OH OH 
OH OH
OH OH
\/ -S
OH OW 
\/
OH OH OH OH
a-
tZH,0
Incrementando la acidez, la polimerizacidn conti­
nua hasta aparecer precipitado.
Combinando las dos ecuaciones anteriores, se puede 
representar el proceso completo de polimerizacidn segiin:
OH OH
^  OH 
OH OH
5-
4- H +
O H . / O H  H OH OH
0 H </\ 
OH OH
/\ 
OH OH
OH:
a-
+ 2HiO
b.- Comportamiento en medio âcido.
Debido a que las disoluciones de niobio en medio 
âcido, obtenidas mediante fusidn con pirosulfato, mues- 
tran una fuerte tendencia a precipitar al cabo de un cier- 
to tiempo, podrla postularse que los ligandos hidroxo 
pueden unirse en soluciones âcidas.
Los complejos formados pueden representarse por la
fdrmula general: (Me An (OH) (H_0)^ (x.ny) (^ o^nde An
y x 2 z
es el anidn sulfato, cloruro.. y n es la carga del anidn.
La presencia de grupos hidroxi combinados con el 
niobio en medio âcido queda sustentada por estudios es- 
pectrofotométricos y de electromigracidn, realizados por 
Kanzelmeyer y otros (18).
Aün en medio de acidez percldrica 10 P., estes in- 
vestigadores encontraron especies como (Nb (OH) 01^)'.
El grade de hidrdlisis, o sea, la sustitucidn de 
ligandos anidnicos por hidroxo o la conversidn a éstos 
de ligandos aquo depende de muchos factores; entre elles de 
la naturaleza del anidn An y de su concentracidn en la 
solucidn. As! por ejemplo el anidn fluorure se liga a am- 
bos metales Nb y Ta mucho mâs fuertemente que el anidn 
cloruro. Ademâs la relacidn x:y de los ligandos en el 
proceso de polimerizacidn no es el mismo para el case 
del Nb y Ta.
Schâfer (19) demostrd que, bajo condiciones idén- 
ticas, para soluciones de âcido fluorhidrico la relacidn 
x;y es 0,7 para Ta y 2,5 para Nb. Por lo tante el Ta co­
mo fluorocomplej0 puede ser separado del Nb por extraccidn 
0 mediante una résina de intercambio anidnico. El Nb per- 
manecerâ en la fase acuosa debido al carâcter hidroflli- 
co de los grupos hidroxo.
En general el Nb se encuentra en un grade medio de 
hidrdlisis, mientras que el Ta puede existir en todos 
los estados, desde el de ausencia de hidrdlisis hasta un 
estado completamente hidrolizado. Sin embargo, frecuen- 
temente se puede observar que soluciones de Ta, libres 
de fluorures, muestran una tendencia màs pronunciada a 
sufrir hidrdlisis que las correspondientes de Nb.
El grado de hidrdlisis, tanto de niobio como de 
tântalo, depende de la acidez, a menor acidez habrâ una 
mayor concentracidn de iones hidroxilo y un mayor nûmero 
de ligandos hidroxi se unirân al âtomo del metal central. 
Con el aumento de la concentracidn de oxhidrilos, el gra­
do de polimerizacidn también aumenta. La polimerizacidn 
de Nb y Ta comienza desde soluciones fuertemente âcidas 
y se incrementa gradualmente con el pH. El proceso puede 
ser representado por las ecuaciones siguientes.
OH,
\
\/ An
4 2 OH
2 OH
OH
s .  OH
H_0 V \/
_ X
\/
Me
/\
\/
) Me
/\
OH
OH
x - l
4 2H^0
OH
OH
OH
's OH
\/
Me
/\
y*ln
4- 2 An-n
4- SHgO
-
\/
^ M e (
/\
OH
OH
x-i
4
An \  
An /
\/
Me(
/\
y
— ►
•
*— ' -
^  OH s Me
/\ \
x4y-242n
4 2 An-n
donde x,y son las cargas de los iones que pueden ser 
positives o negatives y n la carga del anidn An.
La hidrdlisis y polimerizacidn de las soluciones 
puede evitarse manteniendo una alta concentracidn de
iones hidrdgeno y de aniones âcidos.
Klawora (20) observd que las soluciones de Nb en 
medio clorhldrico pueden ser estabilizadas mediante la 
adicidn de cloruro amdnico. Este efecto puede explicarse 
por el poder de coordinacidn de los iones cloruro, que 
saturan el nâmero de coordinacidn del Nb(V) evitando as! 
la formacidn de complejos hidroxo que favorecen la ”ola- 
cidn", es decir, la posterior polimerizacidn por puen- 
tes hidroxo.
Las soluciones âcidas de Nb y Ta pueden ser obteni­
das por tratamiento de un dxido hidratado con âcidos mi­
nérales. Las reacciones que tienen lugar en este caso, 
pueden ser representadas esquematicamente por:
Zk-Z
^ /\ OH^ /\
+ 2 2
» •
/ V
2y-2
x - l
//\ OH
\ /  An
Todo esto explica el hecho de que sales como Cl^Nb 
6 (S0^)^Ta2, no pueden ser preparadas a partir de solucio­
nes acuosas (21).
El equilibrio con aniones âcidos en solucidn con­
duce a complejos mixtos aquo-anidn de carâcter catidnico 
(22). Ademâs, existe un equilibrio entre estas especies 
catidnicas y las anidnicas que depende del nâmero y de la 
carga de los ligandos respectivos, pudiéndose representar 
para el Nb segiin la siguiente ecuacidn:
[Nb (OH)^ (HgOjyfAn)J 5 X za ^ (o-x) OH 4- (q-z)An^'»
[Nb (OH)^ (HgO)^(An)^]
5-0-q.a
4 (y-p) H^o [<l]
donde a es la carga del anidn An.
Ocasionalmente las denominadas sales bâsicas, se 
formulan en bibliografla utilizando el catidn "niobilo" 
NbO'*'(23). Esta formulacidn puede ser vâlida para com- 
puestos sdlidos pero en soluciones acuosas es convenien- 
te formularlo como forma monomérica del niobio octocoor- 
dinado, tal como se représenta en la fdrmula:
Nb 0 \ 7 HzO 5
HzO
t ^  HiO  
HjO —" — OH
« y  ' ''oh
HiO
Esto es sustentado por los trabajos de Kanzelmeyer y col. 
(18), los que , encontraron en soluciones clorhldricas 
las especies: (Nb(OH)Cl^)^; (Nb(OH)^Cl^); (Nb(OH)^Cl^)". 
De acuerdo con estos investigadores, el anâlisis de sales
sdlidas aisladas no es lo suficientemente preciso como pa-
34- 34-ra diferenciar entre las especies: (NbfOH)^) ' y (NbO)
Una evidencia ulterior y rigurosa de la presencia 
de Nb y Ta en forma catidnica en la disolucidn acuosa 
puede deducirse de los trabajos de Kanzelmeyer y col. (18) 
Weiland y Storz (24) y Hayek y Hinterauer (25). La existen- 
cia de especies catidnicas de Nb y Ta es important!sima 
para explicar la formacidn de complejos quelatos con una 
gran variedad de réactivés orgânicos; hasta la fecha no 
se ha publicado la formacidn de ningiin quelato de Nb o Ta 
donde sea una formacidn anidnica de dichos metales el 
niicleo del quelato. Esto debe significar que aunque exis­
te el equilibrio, ya expuesto en la fdrmula (1), entre 
especies anidnicas y catidnicas dicho equilibrio se des- 
plaza ampliamente hacia la forma catidnica por efecto de 
la formacidn de complejos porque el agente quelante nega­
tive solamente puede reaccionar con nùcleos cargados po- 
sitivamente (lo que corresponde a la especie catidnica 
de la izquierda de la ecuacidn (1).
Para finalizar este apartado fundamental de las pro- 
piedades qufmico-analfticas del Nb (y Ta) es de una impor- 
tancia prâctica extraordinaria referirse a dos fendmenos 
peculiares de la qufmica acuosa de.estos elementos: en 
primer lugajr en el trabajo con disoluciones de Nb y Ta 
no debe extrahar demasiado la observacidn de comportamien-
t
tos diferentes para disoluciones aparentemente identicas. 
Alimarin y Petrukhin (26) publicaron un ejemplo muy ilus- 
trativo: la fijacidn de Nb y Ta en un cambiador anidnico 
es diferente para concentraciones diferentes de los meta­
les incluse tras asegurar que todos los demas parâmetros
se hablan mantenido rigurosamente constantes. Esto se ex- 
plica en términos de que las soluciones segdn la concen­
tracidn se hallan en un grado diferente de polimerizacidn.
Es un hecho repetidas veces observado (27) que existen im­
portantes diferencias entre soluciones de Nb y Ta recién 
preparadas y las mas o menos envejecidas, diferencias que 
explican las divergencias muchas veces observadas en los 
datos de sensibilidad espectrofotométrica, para un mismo 
reactivo, publicados por diferentes investigadores.
Un segundo fendmeno que puede ser una fuente de pro- 
blemas para el qulmico analftico es el comportamiento and- 
malo del Nb y Ta cuando se hallan uno en presencia del otro; 
es decir, el Nb (o Ta) cuando estd solo en la disolucidn 
puede comportarse de un modo diferente que cuando se halla 
en presencia de Ta (o de Nb). Asi por ejemplo, una disolu­
cidn de Ta (V) en âcido tartârico no précipita con 8 hidro- 
xiquinolefna, pero lo hace cuantitativamente y con fdrmula 
estequiométrica en presencia de Nb (V) (el cual précipita 
cuantitativamente de taies soluciones cor? dicho reactivo).
Tal comportamiento recibe el nombre de "përdida de indivi- 
dualidad". Un factor important!simo que explica.esta pérdi- 
da del caracter individual es el fendmeno de asociacidn 
que origina la formacidn de hidroxocomplejos poÜmeros de 
los elementos intercombinados (gracias a que sus radios 
idnicos son casi idénticos). Taies especies poÜmeras po- 
dr!an representarse por la fdrmula:
Nb Ta Nb
2.3.“ Estabilizacidn de las disoluciones de Nb(V) con agen­
tes complétantes y formacidn de complejos ternarios.
Para soslayar las dificultades expresadas en el. pun- 
to anterior respecto de los procesos de polimerizacidn y 
formacidn de estado coloidal que tienen lugar para Niobio 
y Tântalo en soluciones acuosas, as! como también para a- 
tacàr el problema de la separacidn de ambos elementos, e- 
xisten diferentes posibilidades.
Si bien anteriormente se menciond como medio para 
resolver estos inconvenientes, la presencia de altas con­
centraciones de fluorures o medio muy âcido, otro medio 
iddneo de evitar la polimerizacidn ser!a la adicidn de 
agentes quelantes auxiliares. Estos agentes actuar!an por 
desplazamiento o bloquée de los ligandos hidroxo, favore- 
cedores de la polimerizacidn, f ormando quelatos solubles 
que no interferir!an en las operaciones posteriores.
Los agentes mas comunmente usados con este f!n son 
los âcidos: oxâlico, tartârico, c!trico y sus sales, el 
agua oxigenada y el idn fluorure.
Jantsch (6) y Alimarin y Petrukhim (26) observaron 
que el use de agentes "complétantes auxiliares" no évita 
la polimerizacidn de forma compléta.
La accidn de estos agentes "complétantes auxiliares" 
dependerâ de la estabilidad de los compuestos que formen 
con los metales y debe considerarse ademâs que el siste- 
ma quimico se vuelve mucho mas completo, a tal punto que 
muchas veces no es posible explicar la forma qu!mica en
que se hallan taies complétantes. Las reacciones se formu­
lan enfonces omitiendo estos componentes en solucidn y sin 
considerar la posible formacidn de complejos ternarios. Un 
ejemplo se tiene en la reaccidn del Nb con el âcido 2-3-4 
trihidroxibencenosulfdnico en presencia de oxalato, donde
se da la fdrmula (Nb 0^ R) siendo R: C^H.O^. Tal fdrmula
2 o 4 V
es una aproximacidn y no explica por que el complejo pre­
sent aria una carga negativa.
Una fdrmula mâs explicita séria:
SO3H
.OH
OH OH
aunque tampoco se considéra aqui la presencia de oxalato. 
En este caso la formacidn de un complejo ternario séria 
altamente probable, asi como también la formacidn de es­
pecies de estructuras similares a las representadas en la
OH HaO
fdrmula:
S?3H
L  OH
0' ■/
OH Hj.0
Alimarin y Prid (28) observaron que el niobio y tân­
talo en soluciones débilmente âcidas dan precipitados ma- 
rrones rojizos y amarillos respectivamente por adicidn de 
âcido 3-4-5- trihidroxibenzoico. Sin embargo, la precipi- 
tacidn no tiene lugar en presencia de âcido oxâlico.
El uso de un agente complejante auxiliar puede de- 
bilitar el color résultante de una solucidn pero ocasional­
mente puede producir un aumento. La disminucidn se ex­
plica facilmente por reacciones de competencia 0 despla­
zamiento respecto del reactivo formador del color. En 
cuânto al aumento observado,se explicd inicialmente en 
términos de una reduccidn en el grado de polimerizacidn 
de las soluciones; esta interpretacidn es correcta pero
sin duda insuficiente para explicar la accidn directa de 
aumento o cambios de color producida por un complejante 
auxiliar en ciertos casos.
Lassner y PUschel reconocen la importancia de este 
fendmeno en la investigacidn de complejos de Nb, Ti y 
Ta , con agua oxigenada y âcidos poliamincarboxilicos 
(29); 0 colorantes metalocrdmicos (30) asimilândolo a la 
formacidn de complejos con ligandos mixtos, en particular 
complejos ternarios.
El efecto estabilizante obtenido por la adicidn de 
agua oxigenada y de âcidos policarboxilicos es mencio- 
nada en trabajos no muy recientes pero no se atribuia 
à la formacidn de complejos ternarios. Por ejemplo Jantsch 
(6) observd que soluciones de Nb y Ta contendendo oxala­
to o agua oxigenada tend!an a polimerizarse râpidamente, 
mientras que noseobservaban signos de polimerizacidn o 
estado coloidal si ambos estaban présentes.
En realidad la formacidn de complejos ternarios de 
Nb y Ta es hoy conocida para un nâmero relativamente con­
siderable de compuestos y de hecho en la presente Tesis 
se estudia y discute la formacidn de dos interesantes com­
plejos ternarios de Nb.
.2.4 . Comportamiento de Nb(V) y Ta(V) en âcido sulfuri- 
co concentrado.-
Es sorprendente la estabilidad de algunos quelatos 
de niobio y tântalo en âcido sulfârico concentrado que 
permiten utilizar reacciones coloreadas a concentracio­
nes de âcido tan extremas. Sin embargo, conviene conside-
JL —2
rar que la concentracidn de H* en este medio es 10 M.
es decir, que la acidez efectiva séria muy similar a la 
de soluciones debilmente âcidas. Este hecho permite con­
siderar, en forma paralela, las reacciones en âcido sul- 
fdrico concentrado y en medios debilmente âcidos, a ex- 
cepcidn de que existe una mayor probabilidad de sustitu - 
ci6n de ligandos hidroxo por iones sulfato o bisulfato.
Asi, por ejemplo, el âcido cromotrdpico da con Nb 
una coloracidn amarilla en medio acuoso de âcido tartâri­
co (31)» mientras que en sulfârico concentrado se obtiene 
una coloracidn roja (32). Los complejos con pirocatecol 
de Nb y Ta en medio tartrato presentan una absorbancia 
mâxima a 350 y 295 nm respectivamente (31), mientras que 
en sulfârico concentrado el niobio da una coloracién ro­
ja naranja y el tântalo naranja (32). Es decir que, en 
general, los mâximos de absorcién de los quelatos de Nb 
y Ta se desplazan hacia longitudes de onda mâs largas en 
medio sulfârico concentrado, lo que puede ser asociado 
con un alto grado de deformacién del âtomo central debi­
do a los ligandos sulfatos o a la posible accidn del âci­
do sulfdrico como ligando bidentado, ya que puede consi­
derarse como agente quelante, segun la fdrmula:
0
Nb
0
0
OH
Nb. " S
'OH
Esta dltima posibilidad estâ sustentada por varios 
hechos. En soluciones debilmente âcidas el niobio da una 
coloracidn amarillenta con agua oxigenada, coloracidn que 
se intensifica si se ahade EDTA o DCYTA (33) lo que signi- 
fica que la adicidn de un segundo agente quelante aumen­
ta 0 intensifica el color. Pues bien, también se observa 
intensificacidn del color si el agua oxigenada se ahade 
a una solucidn de Nb en sulfârico concentrado, mientras 
que no ocurre lo mismo en el caso de la adicidn de li­
gandos monodentados taies como cloruros y fluoruros.
A. 3. REVISION DE LOS METODOS ESPECTROFOTOMETRICOS MAS
RELEVANTES, PARA LA DETERMINAGION DE Nb.
La determinacidn de Nb que se basa en la formacidn 
de complejos solubles y coloreados (métodos espectrofo- 
tométricos) se puede llevar a cabo utilizando reactivos 
inorgânicos y orgânicos.
3.1 .- Métodos basados en reacciones con reactivos inor­
gânicos.
El suifocianuro potâsico y el perdxido de hidrdgeno 
son los reactivos clâsicos y mâs empleados en la determi- 
nacidn espectrofotométrica de niobio. El fosfato âcido 
de sodio y molibdato amdnico en medio sulfârico muestran 
en la actualidad un interés creciente.
a.- Reacciones con Suifocianuro potâsico.
Mon'Yakova y Pederov (34) fueron los primeros en 
utilizar el sulfocianuro potâsico para la determinacidn 
colorimétrica de niobio. Este método ha sido amplia­
mente utilizado como uno de los mâs especificos y sen­
sibles en la determinacidn de niobio, tanto en produc- 
tos naturales como manufacturados.
El complejo SON - Nb se puede extraer casi cuan-
titativamente de una solucidn de oxalato IM. en sulfùri- 
co y 2M. en sulfocianuro amdnico con etilacetato, iso- 
pentanol, acetato de isoamilo y otros disolventes.
La densidad dptica de las soluciones de estos com­
plejos depende de la identidad y concentracidn del âcido 
y del sulfocianuro potâsico en solucidn.
La sensibilidad de la reaccidn aumenta en medios 
acuoso-orgânicos; debido a la disminucidn en la disocia- 
cidn del complejo ( NbO(SCN)^) (35).
b.- Reacciones con Perdxido de Hidrdgeno.
La reaccidn de Nb con perdxido de hidrdgeno se ha 
utilizado ampliamente para la determinacidn fotométri­
ca de Nb especialmente en presencia de Ti.
De acuerdo a Sieverts y MUller (10), los complejos 
^2^2"^^ amarillos se forman tanto en medio âcido como al- 
calino. Estos investigadores propusieron la fdrmula 
K^(Nb(02)^) dândole un ndmero de coordinacidn de ocho 
para el complejo en solucidn alcalina. Sin embargo, des­
de el punto de vista analftico el complejo mâs intere- 
sante es el que se forma en medio de âcido sulfürico 
concentrado al que se asignan diferentes fdrmulas segân 
los autores.
En la monograffa de Sisko y Epremian (12) al com- 
puesto en solucidn sulfârica se le asigna la fdrmula:
0— 0
HO^SO-Nb.^ 2  Nb-OSO^H
3 0 3
La estabilidad relativa entre pH 1 y 3,5 es menor 
que la del complejo de niobio con âcido oxâlico pero 
mayor que con citrico, tartârico o fluoruro (36).
c.- Reacciones con fosfato monoâcido y molibdato amdnico 
en medio sulfdrico.
Las soluciones de niobatos reaccionan con estos 
reactivos dando lugar a la formacidn de heteropoliâcidos 
amarillos de Nb-fosfomollbdico (37), que permiten la de­
terminacidn del Nb por reduccidn a la forma reducida a- 
zul del heteropoliâcido.
El heteropoliâcido fosfomolfbdico, simultâneamen- 
te formado; también se reduce a azul de molibdeno inter- 
firiendo en la determinacidn espectrofotométrica de Nb, 
lo que puede evitarse ajustando la acidez de la solucidn 
a 1,6 N. antes de ahadir el agente reductor, ya que en 
este medio el âcido fosfomolibdico binario amarillo se 
descompone,
Otro método de eliminar el exceso de âcido fosfo­
molibdico que interfiere consiste en estraerlo en ace­
tato de butilo a pH=l, condiciones en las que el com­
plejo ternario niobofosfomolibdico no es extraible (38).
3.2.- Métodos basados en reacciones con reactivos or­
gânicos. -
Los agentes quelantes orgânicos que presentan in­
terés analitico para la determinacidn espectrofotomé-
trica y en ocasiones gravimétrica de niobio y tânta­
lo son aquellos que poseen S, 0 6 N como âtomos do-r 
nores.
El oxigeno es el mâs importante âtomo donor para 
el Nb y Ta ya que estos elementos presentan una fuerte 
afinidad hacia él, lo que se demuestra por la importan­
te tendencia al proceso de hidrdlisis que sufren es­
tos metales, siendo mâs marcada en el caso del tântalo.
La afinidad por el azufre, bien définida para el 
vanadio dentro del grupo Va de la Tabla Periddica y 
despreciable para el tântalo, es intermedia en el ca­
so del Nb como es de esperar por su posicidn en el gru­
po .
El nitrdgeno es también un elemento donor a con­
siderar, aunque aân no se ha estudiado suficientemente 
ningdn quelato con este unico elemento donor.
Uno de los grupos mâs interesantes y que serâ ob- 
jeto de este trabajo es el de los agentes quelantes con 
nitrdgeno y oxfgeno como âtomos donores, en especial 
los azocompuestos a los que nos referiremos con detalle 
mâs adelante.
En general un agente quelante debe tener dos d 
mâs âtomos donores en su molécula capaces de formar una 
distribucidn de anillos quelantes estables. Taies âtomos 
donores se encuentran frecuentemente en grupos funciona- 
les diferentes aunque también pueden pertenecer a un 
mismo grupo.
a.- Quelatos de Nb con oxfgeno como ùnico âtomo donor.-
Se incluyen en este apartado los quelatos de Nb 
formados con compuestos polifendlicos, âcidos policar- 
boxflicos, alifâticos y aromâticos, bidroxicetonas, di- 
cetonas; hidroxiquinonas, arilhidroxilaminas, âcidos 
Mdroxâmicos y âcidos aril-hidroxâmicos. Todos estos 
agentes quelantes con âtomos donores de oxfgeno ocupan 
un lugar muy importante en la qufmica analftica del Nb.
Compuestos Polifendlicos.-
En el caso de los compuestos polifendlicos estos 
deben poseer como mfnimo dos grupos hidroxifendlicos 
vecinos que actâan como grupos ligandos en la quela- 
ci6n del niobio.
Con los grupos hidroxi situados en posicidn orto 
se forman anillos de cinco âtomos como se représenta en 
la fdrmula (a).
0 —
(a) '■W
Si los compuestos contienen grupos hidroxi vecina- 
les como el pirocatecol, debido a efectos estéricos, so­
lo dos de estos grupos forman anillos.
En ôl caso de los compuestos aromâticos policfcli-
COS con grupos peri-hidroxilo forman quelatos con ani­
llos de seis miembros, como se muestra en la fdrmula (b).
Algunos reactivos fendlicos contienen otros gru­
pos sustituyentes capacas de actuar como grupos ligandos 
para quelacidn. En tales casos no ha sido posible expli­
car que la quelacidn involucre realmente a hidroxilos 
fendlicos, sin embargo, han sido incluidos con los po- 
lifenoles por razones sistemâticas.
Los polifenoles no son selectivos y reaccionan con 
muchos iones metâlicos en estados de oxidacidn 4- 3 d 
superior, por lo tanto es de suponer que actuarân con 
el Ta similarmente. Los elementos que interfieren mâs 
frecuentemente son: Ti-Zr-Hf-Mo y W. El pirocatecol y 
particularmente el pirogalol son los reactivos mâs am­
pliamente utilizados para la determinacidn de niobio, 
si bien estas reacciones no son muy sensibles. Para me- 
jorar la sensibilidad actualmente se han estudiado reac­
ciones de Nb con rojo de bromopirogalol (39) y derivados 
9-fenil (40), 9-(o-nitrofenil) y 9(2-hidroxi 1-naftil) 
del 2-6-7 trihidroxi-3H-Xanteno 3 ona (41).
El desorrallo de nuevos reactivos se ha fundamen- 
tado en introducir sustituyentes adicionales en la mo­
lécula del compuesto para mejorar la intensidad del co­
lor conduciendo a un aumento de la absortividad y en 
consecuencia de la sensibilidad fotométrica.
Entre los complejos de Nb que presentan mayor in­
terés pueden mencionarse los estudiados por Akermann y 
Koch (42) y por Pilipenko y Yeremenko (40) cuyos aspec- 
tos analfticos se resumen en la Tabla II.
TABLA II
Datos fotométricos para complejos de Nb en medio tar­
trato.
REACTIVO ^ mâx. del 
complejo nm.
Absortividad^Mo1jr 
1. mol cm
Medio Neutro Medio âcido
Pirocatecol 350 2640 800
Pirogalol 350 5630 560
Tribromopirogalol 410 6170 110
Tirén 405 5060 640
Acido Cromo- 
trépico
380 1350 ---
Acidos policarboxilicos aromâticos, alifâticos y 
âcidos poli-hidroxi poli-carboxllicos.-
En algunos casos, como con el âcido oxâlico, mâ- 
lico, tartârico, glicélico y lâctico, se forman quela­
tos con anillos de cinco miembros como se muestra en 
la férmula Ca). Con el âcido ascérbico probablement e se 
forme un quelato que involucre los âtomos de oxfgeno 
unidos al y como donores, hecbo que quedarfa
sustentado por no conocerse reacciones de niobio con 
polialcoholes. Con el âcido cftrico el Nb puede reac­
cionar con el grupo hidroxilo o carboxilo del C^ forman- 
do un anillo de cinco miembros, segân la férmula (a).
6 con el grupo carboxilo del y el grupo hidroxilo 
del Cg conduciendo a un anillo de seis miembros como 
en la fdrmula (b). En general con los âcidos o-hidro- 
xiaromâticos se forman anillos de seis miembros como 
en (c). Los âcidos cftrico, oxâlico y tartârico son 
ampliamente utilizados para estabilizar soluciones de 
niobio. El efecto estabilizante résulta de la forma­
cidn de quelatos estables impidiendo que la polime­
rizacidn de los compuestos hidroxo lleve a soluciones 
coloidales . La adicidn simultânea de perdxido de hi­
drdgeno aumenta la estabilizacidn, probablemente de­
bido a la formacidn de complejos ternarios. El po­
der estabilizante serfa: oxâlico ) tartârico ) cf­
trico segân (43) y oxâlico y perdxido de hidrdgeno y
cftrico > tartârico > fluoruros segun (44).
0
Me I I
>
(a) (b) (c)
Los complejos de Nb con âcidos polihidroxipoli- 
carboxflicos alifâticos son esencialmente no colo­
reados, excepto con el âcido ascdrbico. Los quelatos 
résultantes con el âcido salicflico y 5-sulfosalicflico 
son amarillos. La quelacidn de niobio con derivados 
del trifenilmetano produce desplazamientos batocrd- 
micos del mâximo de absorcidn e intensificacidn del 
color del colorante utilizado.
Hidroxicetonas - Dicetonas - Hidroquinonas.—
Entre los mâs importantes de este grupo podemos 
citar la 4-2 pentanodiona (44) y la morina (45-46), 
siendo esta âltima la mâs importante por la posibili­
dad de separar niobio y tântalo por precipitacidn en 
medio debilmente âcido, donde el tântalo permanece en 
solucidn.
Con algunos de estos reactivos también se han 
realizado determinaciones fotométricas obteniéndose 
resultados aceptables.
N-Arilhidroxilaminas y âcidos Arilhidroxâmicos.-
La reaccidn màs importante tal vez sea con el 
derivado amdnico de la N-nitroso N-fenilhidroxilami- 
na (cupferrdn), sobre todo por la posibilidad de se­
paracidn de Nb y Ta, asf como también de W y Zr.
Por otro lado'los âcidos.arilhidroxâmicos po- 
drian representarse por la fdrmula general RN(COR*) 
donde R es H d arilo y R'CO es benzoilo, cinamoilo 
d salicilo.
Entre los mâs utilizados se pueden mencionar 
el âcido N-fenil-benzohidroxâmico que forma un preci­
pitado insoluble con Nb de fdrmula:
N— 0
kbO
asf como el N-o~tolilbenzohidroxâmico, el âcido sali- 
cilhidroxâmico, etc. que tienen un comportamiento si­
milar para Nb y Ta. Sin embargo los rangos de pH a- 
propiados para la precipitacidn de los metales es di­
ferente, lo que permite su separacidn y su posterior 
determinacidn gravimétrica.
b.- Quelatos de Nb con oxfgeno y Azufre como âtomos 
donores.
El dnico reactivo que se conoce de esta natura­
leza es el âcido p-metoxibenzotiohidroxâmico (47), 
el cual en medio âcido da con Niobio un precipitado 
amarillo que puede ser extraido en cloroformo.
c.- Quelatos de Nb con azufre como dnico âtomo donor,
En este grupo los compuestos de mayor interés
son los ditiocarbamatos en los cuales el enlace con
el métal se realiza a través del grupo N-C'^
/ \ S “
(ditiocarbamato). De todos modos no se
sabe con exactitud si la quelacidn de niobio involu-
cra a uno d a los dos âtomos de azufre y al âtomo de
* .
nitrdgeno actuando como donores.
El ditiocarbamato aunque ofrece algunas venta- 
j^s ha sido muy poco aplicado ^ jî^oblemas analfticos 
del niobio.
Es interesante resaltar que estos reactivos 
reaccionan con Nb pero no con Ta y forman precipita­
dos que pueden extraerse en cloroformo 6 en tetraclo- 
ruro de carbono. Consecuentemente, estos reactivos 
permiten la separacidn de los dos metales.
Un estudio comparative de estos reactivos ha 
sido publicado por Gibalo y col (48).
d.- Quelatos de Nb con nitrdgeno y oxfgeno como âto- 
mos donores.
En este capftulo se incluye la descripcidn de 
las reacciones de Nb con la 8-hidroxiquinoleina y sus 
derivados, con âcidos poliamincarboxflicos, con azo- 
derivados y con etanolaminas.
Se acepta actualmente que la formacidn de que­
latos con derivados de la 8-hidroxiquinoleina y azo- 
derivados tiene lugar cuando existe al menos un gru­
po hidroxilo en posicidn "orto” respecto del grupo 
"azo". Anâlogamente parece probable que con los otros 
reactivos: âcidos poliamincarboxflicos y etanolami­
nas la quelacidn es del tipo nitrdgeno-oxfgeno.
8-hidroxiquinoleina y sus derivados.-
La 8-hidroxiquinoleina (oxina) ha sido amplia­
mente estudiada como reactivo de Nb. Asimismo se ha
descrito la extraccidn de Nb con 5-7 dicloro- hidroxi- 
quinoleina (49), 5-7 dibromo-8-hidroxiquinoleina (50) 
y otros derivados dihalogenados de la oxina (51)
La oxina con el Nb origina un precipitado amari­
llo, que ha sido obtenido en presencia de oxalato o 
tartrato en diferentes intervalos de pH segun distin- 
tos autores. La relacidn molar reactivo/niobio en el 
quelato es de 1 a 3 (51-52) y permite la determinacidn 
gravimétrica del metal. De hecho ha sido empleada con 
dicho objeto por numérosos autores (52).
La extraccidn de Nb mediante una solucidn de o- 
xina en 3-meti1-butanol, de pH 6 a 9, en*presencia de 
citrate o tartrato, ofrece la posibilidad de separar 
Nb de Ta, el cual permanece en solucidn (49).
La coloracidn amarilla del extracto de oxinato 
de niobio en Cl^CH ofrece la posibilidad de una deter­
minacidn espectrofotométrica de Nb, bien ahadiendo el 
reactivo a la fase acuosa para formar el precipitado 
que luego se extrae en cloroformo (53) o bien utili - 
zando directamente una disolucidn del reactivo en clo­
roformo que es el método usual (51 a 54).
La 8-hidroxiquinoleina ha sido aplicada a la pre 
cipitacidn de Nb y Ta en columbita, en aleaciones re- 
fractarias valorando bromatometricamente el exceso de 
reactivo (55), a la separacidn extractiva de Niobio y 
Tântalo (49), a la determinacidn fotométrica de mez - 
clas de Uranio-Niobio (56), etc.
Acidos Poliamincarboxflicos.-
Muchos reactivos del tipo poliamincarboxilico, 
bien conocidos como formadores de quelatos, y cier- 
tos colorantes conteniendo grupos iminodiacetate 
forman quelatos con Nb.
Entre los del primer tipo de mayor interés po- 
demos citar el âcido etilendiaminotetracético (EDTA) 
(2^), âcido nitrilotriacético (NITA) y 1-2 diamino 
ciclohexano tetracético (DCYTA) (58).
Entre los colorantes con grupos iminodiacetato, 
forman complejos con Nb de importancia analftica los 
dos derivados de la sulfonftaleina comunmente deno- 
minados Naranja de Xilenol y Azul de Metiltimol.
También se ban utilizado résinas quelantes de 
intercambio idnico para Nb conteniendo grupos imino­
diacetato.
Azoderivados.-
Muchos investigadores ban mostrado gran interés 
en el estudio de los azoderivados como reactivos ana- 
Ifticos. Esto se debe a la gran variedad de azoderi­
vados disponibles para los analistas y también a la 
facilidad de sfntesis de nuevos compuestos mediante 
métodos bien conocidos. Otros factores igualmente im­
portantes son sus valiosas propiedades analiticas: 
reacciones coloreadas muy sensibles, buena solubili- 
dad, estabilidadj condiciones ampliamente favorables
para determinados elementos a valores de pH bajos, y, 
ademâs, una gran selectividad.
Durante los ültimos anos se han sintetizado nuevos 
reactivos ”azo” , que han resultado especialmente valiosos 
para los elementos de las tierras raras y para los acti- 
nidos. Para el Nb se han estudiado una serie de estos 
compuestos por sus especiales caracteristicas analiti- 
cas anteriormente expuestas. En conjunto, es un grupo 
de reactivos ya.descrito con anterioridad para otros 
elementos, aunque ciertos compuestos nuevos son también 
de utilidad.
Siendo el estudio de los complejos de Nb con di- 
versos azoderivados el objeto del présente trabajo, las 
caracteristixas analiticas de estos reactivos respecto 
del Nb se tratarân con mayor extension en el capitule 
siguiente.
e.- Quelatos de Nb con Nitrégeno como unico atome donor,
En este grupo se debe mencionar el coinpuesto 
de niobio obtenido con la 2-2'bipiridina en medio no 
acuoso, asi como también complejos, probablemente ter­
naries, de niobio con pirocatecol y 2-3' bipiridina 
como ligandos. Estos dltimos han side investigados 
poa Asamov y colaboradores (59)> les cuales concluye-
I
ron que en intervale de pH 2,8 y 3,2 el complejo Nb-
pirocatecol-2-3'bipiridina se combinarfa en una re- 
lacidn molar 1:1:2 extraible en cloroformo y con un 
mâximo de absorcidn a 350 nm.
Estos complejos ternarios han sido utilizados 
para la determinacidn fotométrica de Nb entre 10 y 
74 microgramos con un error relative del 6^. La for- 
macidn de estos complejos es cuestionable, sin embar­
go, debido a la poca probabilidad de que el Nb forme 
un anillo quelante con los N de la 2-3'bipiridina y 
ademâs porque el complejo temarie présenta el mis- 
mo mâximode absorcidn que el complejo binario Nb-pi- 
rocatecol. Es mâs probable que el i6n 2-3'bipiridi- 
nio formado en medio âcido, neutralice a la especie 
anidnicadel quelato Nb-pirocatecol lo que harla al 
compuesto résultante, de tipo saline, extrafble en 
disolventes polares.

B. PARTE EXPERIMENTAL

B.I. MEDIOS, METODOLOGIA GENERAL Y TECNICAS
EXPERIMENTALES UTILIZADAS.

I.I.- APARATOS Y MATERIAL.
- Espectrofotémetro registrador de doble haz "Beck­
man” Modèle DK-2A para registre automâtico de los 
espectros.
- Espectrofotdmetro Beckman D.U., modèle 2400.
- Espectrofotdmetro Unicam, modèle S.P. 600.
- Cubetas espectrofotométricas de cuarzo de 1 cm. 
de espesor.
- pHmetro 29, "Radiometer", con electrode combinado 
de vidrio calomelanos saturado, modelo Metrohm Ux- 
120.
-Agitadores magnéticos "Metrohm".
-Plaças de gotas de porcelana blanca "Stadt Berlin"
- Columnas de vidrio "Pyrex" 'de un cuerpo de 1. 10 
cm, rellenas con résinas de intercambio catidnico 
Amberlita I.R. 120.
- Papel de filtre Watman 42, sin cenizas (se utilizd 
para el filtrado de las disoluciones provenientes 
del ataque de los aceros(ll8) operacidn previa a 
la calcinacidn del residue obtenido para su poste-
rior fusidn con y puesta en disolucidn del
fimdido por lixiviacidn con disolucidn de âcido 
tartârico.
El material volumétrico utilizado; matraces afora- 
dos, pipetas, vasos de precipitados.. etc., fué 
siempre de calidad contrastada (Afora y Brand).
1.2. REACTIVOS.
- Disolucidn patrdn de Nb(V) de 100 ppm,(obtenida 
mediante fusidn de 0,1431 gr. de Nb^O^ con 3,5 gr. 
de S^O^Kg en crisol de platino. El fundido se lixi­
via con 100 ml. de âcido tartârico al 20^ a ebulli- 
ci6n basta disolucidn total del mismo, Tras dejar 
enfriar, se afora a i l .  con agua bidestilada).
- Arsenazo I (Schuchart y E. lodak)
- p- Arsonofenilazocromotrdpico y Paladiazo III (sin­
tetizado en el Departamento de Quimica Analltica
de la Universidad Complutense de Madrid) (60-61-62).
- Cromotropo II. B. (B.D.H)
- Cromotropo P.4.B. (B.D.H.)
- Spends (H. Williams)
- Clorofosfonazo III (Pluka)
- Snazox (J.T.Baker)
- Antipirilazo III (Pluka)
- Naftilazoxina (Sigma) disuelta en dimetil formami- 
da.
- La preparacidn de disoluciones de cationes se lle- 
v6 a cabo a partir de sales, dxidos 6 metales puros 
de calidad R.A. de diversa procedencia ("Merck", 
"Carlo Erba", etc.)
- Resina catidnica Amberlita "I.R. 120"
- Reactivos inorgânicos y orgânicos de calidad R.A. 
de distintas marcas, empleados para la preparacidn 
de soluciones de control de fuerza idnica y diver­
ses tampones (ClO^Na, CIO^H, NaOH, cloroacético, 
urotropina, biftalato, PO^HK^, glicocola..etc.)
- Acidos de distinta naturaleza; clorbldrico, nîtri- 
00, sulfdrico, fosfdrico, fluorhldrico, tartârico, 
ascdrbico,.. etc., todos elles de calidad R.A.
- Disolventes orgânicos (acetona, etanol, dimetil- 
formamida).. de calidad R.A.
- Agentes tensoactivos taies como; bromure de piridil- 
cetil- amonio, bromure de trimetil-cetil-amonio, 
N-N'Difenilguanidina, agar-agar, goma arâbiga, al- 
cohol-polivinllico...
- Distintos agentes complétantes y reductores; trie- 
tanolamina, clorhidrato de hidroxilamina, âcido pi- 
collnico... etc.

1.3. METODOLOGIA GENERAL Y TECNICAS EXPERIMENTALES 
UTILIZADAS

3.1.- ENSAYOS PREVIOS A LA GOTA.-
Para el estudio preliminar de la reaccionabilidad 
analftica de los reactivos utilizados con el Nb, se ha 
utilizado la técnica de reacciones a la gota, empleando 
plaça de gotas de porcelana blanca esmaltada. En todos 
los casos se ha llevado a cabo una comparacion visual de 
una muestra bianco de reactive y otra de disolucion pro- 
blema, con el fin de precisar netamente si se produce o 
no reaccion quimica coloreada. En general, solamente se 
han considerado interesantes a efectos practices las reac 
clones que transcurren rapidamente (reacciones instanta- 
neas) y que dan lugar a una variacion del color suficien- 
temente contrastada, comparâtivamente con la coloracion 
del reactive empleado.
Como criterio de reaccion positiva se ha adoptado 
en cada saco la comparacion visual de las coloraciones 
de un sistema problema, frente a un sistema bianco de re­
ferenda preparado de la siguiente forma.
a.- En dos oquedades contiguas de una plaça de gotas se 
ahaden 0,2 ml de la disolucion que fija el medio de 
reaccion.
b.- Se ahade sobre cada oquedad 0,05 ml. (una gota)
del reactive en estudio (solucidn acuosa al 0 ,1^) 
homogeneizando seguidamente.
c.- Sobre una de las oquedades se ahade entonces u- 
na gota de la disolucidn patrdn de Nb, homogenei­
zando seguidamente.
d.- Se compara entonces el color propio de la diso­
lucion contenida en la oquedad del problema, con 
el que corresponde a la oquedad bianco (en la que 
no se ha realizado adicidn de Nb(V), concluyendo, 
segdn se produzca o no cambios de color, si se 
produce reaccidn. Como criterios de reaccionabi­
lidad se han considerado: reaccidn instantànea , 
si el cambio de color o de tonalidad se produce 
en el mismo momento de ahadir la solucion de ca- 
tidn y reaccidn diferida, si el cambio de tonali­
dad se produce al cabo de un tiempo considerable.
3.2.- ESTUDIOS ESPECTROFOTOMETRICOS.-
2.1. Espectrofotometria visible.
Como es sabido, la espectrofotometrfa de absor- 
ci6n visible se basa en la absorcidn por las molécu- 
las de un fotdn de energfa, produciéndose, por consi- 
guiente, el correspondiente estado excitado de las 
mismas. La energfa radiante captada, origina cambios
en la energla electronica de sus orbitales molecula- 
res, asi como en la de los niveles vibracionales y 
rotacionales.
Los electrones que se excitan son los llamados 
de Valencia, en general electrones deslocalizados, 
facilmente excitables, como son los de dobles enla­
ces 6 de anillos aromâticos.
En la espectrofotometrla visible se mide por 
lo tanto la absorcidn de energla radiante que sufre 
un rayo luminoso al atravesar una disolucién.
La relacidn entre la intensidad de la luz inci­
dente y transmitida fueron investigadas por Lambert- 
Bouguer en funcidn del espesor del medio que atravie- 
sa la luz y por Beer con respecto a la concentra- 
ci6n de la especie coloreada présente en la disolucidn; 
la combinacidn de ambas leyes da como resultado la 
siguiente expresidn:
-log I/Iq = 6 le , 0 bien Abs. =6 le.
1= Intensidad de la luz transmitida.
Iq= Intensidad de la luz incidente.
1 = Espesor de la cëlula por la que atraviesa la luz.
(paso dptico) 
c = concentracidn.
-log T/Iq = Absorbancia.
<5 = Coeficiente de extincidn molar (parâmetro cons­
tante caracterfstico del compuesto coloreado que 
se determine).
Esta sencilla relacidn; Abs = 61c constituye 
la bien conocida ley de Beer-Lambert que fundamenta 
la aplicacidn de la espectrofotometria visible al anâ- 
lisis Quantitative. Basta realizar una"linea de cali- 
brado" Abs = f(conc.) a partir de soluciones "patron" 
en condiciones expérimentales bien conocidas y rete­
nir a dicha"linea de calibrado" las Absorbancias 
en las mismas condiciones de soluciones àesconoci- 
das para determinar su concentracidn.
En el présente trabajo se ha empleado la espec­
trof otometrla visible en orden al establecimiento de:
1.- Las condiciones o^timas de formacidn de nuevos 
complejos coloreados, como son: A dptima, pH,tiem­
po de estabilidad, exceso de reactivo, fuerza id- 
nica... etc.
2.- La relacidn estequiométrica metal/ligando (es de- 
cir, fdrmulas estequiométricas) para los comple­
jos estudiados.
3.- Las constantes aparentes condicionales y grados 
de disociacidn de los complejos seleccionados.
Los métodos empleados para conseguir los obje- 
tivos propuestos en los apartados 2 y 3 son los si- 
gui entes: a) método de la relacidn molar, b) método 
de las variaciones continuas isomolares, c) método 
de la relacidn de pendientes, d) método de las rec- 
tas de Asmus. A continuacidn se describe brevemente 
el fundament0 de cada une de elles.
2.2.- Determinacidn espectrofotométrica de la Estequi- 
metrla de los complejos.
Todos los métodos espectrofotométricos utili­
zados para la determinacién de la estequiometrla de 
los complejos, tiene de comün la medida de las absor­
bancias de mezclas complejas de distinta concentracién, 
obtenidas por mezclas de disoluciones apropiadas de 
catién y de ligando.
El fundamento general de taies métodos es el 
siguiente: una mezcla de distintas concentraciones 
de catién-ligando puede estar formada por las espe- 
cies M, L, ML,.. . La absorbancia medida, a una
determinada longitud de onda, convenientemente selec- 
cionada, serâ:
^ ^ML
siendo:
 ^  ^ = concentracién de equilibrio de una determi­
nada especie.
1 = camino éptico recorrido (longitud de la cu-
beta igual a 1 cm.)
£ . = Coeficiente de extincién molar de una deter-
^ —1 2 
minada especie ( 6 = E/cl mmoles cm )
Ë = Absorbancia media, debida a las contribu-
ciones de todas las especies coloreadas 
présentes.
Si en imas condiciones determinadas se forma el 
complejo:
aM 4 bL M L,
a D
la absorbancia que corresponde al sistema sera:
Ë = 1 ( £^CMj X 4 6^ )
a b
supuesto un espesor de la cubeta de 1 cm.
Si a esta expresién le restâmes la absorbancia 
correspondiente al métal y ligando total puestos, co­
mo si no ocurriese reaccién ( el blanco anâlogo), y 
los représentâmes por y tcnemos:
1 ( C jjCM] -L Cl] Ê jj l ^ M ^
a b
a b
Teniendo en cuenta que:
C,, - [M] = a fM^Lg
podemos poner:
( ^ M La b
lo que indica que el incremento de absorbancias obte­
nido midiendo diversas concentraciones del complejo 
frente a blancos anâlogos, es proporcional a la com - 
centracion del complejo formado.
2.2.1.- Método de las relaciones molares.
Este método fué propuesto por Joe y col. (63)
en 1924 para complejos del tipo M L . El fundamentoa D
del método es el siguiente: Consideremos la reaccion
aM 4- b L  = *  M lua b
en la que el complejo M^L.^ es coloreado, M y L pueden 
ser coloreados 0 no.
. En general, para la realizacién experimental del 
método, es norma general medir là'absorbancia de solu­
ciones en las cuales se va variando la concentration 
de metal o de ligando (de M o d e  L) mamteniendo fija 
la del otro componente (L o M respect ivamente).
Al representar graficamente las absorbancias
medidas en funcién de la relation (0^/5,, cuando se
Lr M
mantiene M cens tante p tuandq e s L. el que &e
mantiene constante), se obtiene una recta que cambia, 
mas 0 mènes bruscamente, de pendiente cuando se alcan- 
za la relacidn:
V l =  ^ C^/C^ = b/a
es decir, cuando se alcanza la relacidn molar del 
complejo (salvo para el caso particular en que se 
cumple 6^^= 6^ 4 6 ^  , por las razones que expon-
dremos mas adelante).
Un aumento posterior en [Lj (6 en fMj ) no 
puede aumentar la absorbancia en la misma medida; por 
eso la linea creciente pasa a ser horizontal o bien 
muestra un cambio brusco de pendiente -si el componen­
te L también absorbe ligeramente a la longitud de on­
da de la medida.
En el caso de que el complejo formado tenga una 
constante aparente de disociacidn alta, el punto es- 
tequiométrico que corresponde a la relacidn M/L d 
L/M (segdn la serie representada) se obtiene por ex­
trapolation de las dos ramas rectas de la curva ex­
perimental obtenida hasta alcanzar el punto de inter- 
seccidn de ambas ramas.
Un estudio tedrico del método fué realizado por
Marcus (64) el cual demostrd matemâticamente que al
representar los valores de la absorbancia frente a
la relacidn molar C^yc^ d se obtendrân/distin-
M L 1/ M
tas pendientes de las tangentes a la curva, segun que 
la relacidn molar representada tome valores altos o 
bajos, coraprobando que dichas pendientes correspon- 
den a los coeficientes de extincidn molar,del ligan­
do o del catidn (segun se represente d C^C^)
cuando la relacidn molar tome valores altos (superio-
res al punto estequiornétrieo)
Asi: Considerable un sistema de complejacidn 
sencillo del tipo:
M 4 nL —  Ml (2)—  n
y suponiendo constantes los coeficientes de actividad
imj [ L f
Si considérâmes constante la concentracidn del 
catidn igual a y variando la concentracidn de li­
gando C^, la variable independiente serà la relacidn
il
molar del ligando definida por: X = 0^/0._
il M
Al medir la absorbancia de la mezcla, y tenien­
do en cuenta que debe cumplirse: / 0
Mil M iln
podemos escribir:
Ë =  ^â^ [-L] 4 6 ^  [mJ  (4)
n
un balance de masas nos daria:
= [ M] 4-fMLj (5)
Cl =
sustituyendo la £ ML^J formado en (5) y(6) por los 
valores dados en la ecuacidn (3), se obtiene:
Cj5 = [ m] (7 )
= [L] 4- nyîfMJ [L]* (8)
sustituyendo en (8) el valor de fMl dado en (7)
(9)
expresando el valor de Ê por unidad de concentracidn 
tenemos Y = Ê/C^, por tanto, dividiendo la ecuacidn 
(4) por y sustituyendo [L] en funcidn de f ML J se­
gun (6) queda:
Cjj
expresidn en la que si se sustituye por el valor
obtenido en (7) y [ML ] por el valor que résulta den
despejar en (3), se tiene:
' ^ [Il 4 [M] W
Y
opérande y reagrupando términos se obtiene:
Y =
^ [M] [L]
[m] (U/[L]f [M]
Puesto que C^/C^=X (relacidn molar) y
X = U:) 4 (10)
c„
(dividiendo (6) y (5))podemos escribir:
1   (11)
/Sib]
y en forma simplificada queda
Y = ê ^ X + ° <  (12) , siendo o< el 22 sumando de
Jj
la ecuacion (11).
Como anteriormente habiamos expuesto, el método 
de la relacion molar consiste en representar los valo 
res de E en funcion de X y trazar las asintotas de la 
curva obtenida. El valor de la relacion molar se deter 
mina por el punto de corte de éstas.
Veamos matemâticamente cuales son estas asinto- 
tas y la condicion del punto de corte para el caso mas 
sencillo: un complejo ML y por tanto n=l:
- Ecuacion de la asintota cuando X— ► o*»
X = —  ------  y operando
Cm
X 4y3^[L]2 4 Cj,/S^ fL]
/3^[W^ 4 (UC/^-XC/^) [L] - XC^ = 0
fi.] = ( V i  ^
2
M l
f L ]  =  j l / 4 ( C M ( l - X ) t l ^ ; i ) 2 i C M X ^ g j l / 2 _ l / 2  C ^ ( l - X ) - l / 2 y J ^
(13)
Por lo tanto cuando X — y*, [l 1 l u e g o  segun (11)
- Ecuacion de la aslntota cuando X — » 0
\sint = ^(X=0) "  ( i l - ^  ("5)
X — ^0
Segdn (13) X=0 1 =0, luego
^(X.0l ■ ^ » <“ >
ay c , 9riil
segun; “ L ' O M  ' D  X
siendo
n-1
9fü 14 /3M " ^ (14-ÆLf)^
(17) ’
0[l) (14 (18)
'^'L (14y3[Lf)yCjj 4 n/L'l]
Para n=l;
^  _ f ~ (19)
ax ^ (14^^fLj)24yS^Cjj
i) = ^  ( 2 0 )
De (20), (15) y (16)
X
^asint) = . (^1 )
X=0  ^ 1
Igualando las ecuaciones (14) y (20) y resolviendo 
(punto de corte);
^ 1  m
As! pues el punto de interseccion X=l, esta des- 
plazado positivamente, siendo este desplazamiento des- 
preciable si se cumple:
La posibilidad a su vez de conocer bien el pun­
to de corte asintdtico, depende de lo diferente que sean 
las pendientes. En el oaso particular que se cumpla
(^ __cr£,^  ^ S-) la curva se transforma en una linea Y - 
Mil M il
y es observable un cambio brusco.
2.2.2.- Método de Job o de las variaciones continuas.
Este método se conoce desde I9IO (65) pero no se api: 
c6 hasta 1928, cuando Job (66) lo propuso para el caso en 
que el complejo formado fuese del tipo ML y posteriormen- 
te Vosburg y Cooper (67) demostraron que el método es apli 
cable a sistemas en los que la relacion molar Metal/Ligan- 
do sea diferente de 1.
El fundamento del método de Job se puede recapitu- 
lar como sigue:
Se preparan mezclas de M y L en varias proporciones 
de modo que la concentracion total, C^, de los dos compo­
nent es permanezca en todas ellas constante. Para cada mez 
cia se détermina alguna propiedad caracteristlca del com­
plexe ML (en nuestro caso la absorbancia a la longitud 
n
de onda caracteristica del mismo) y de ésta se resta la 
correspondiente cantidad calculada para el caso de que no 
haya existido reaccion (blanco anal0go). La representacion 
grâfica del valor résultante (a veces denominado "ordena- 
da de Job”, A^) frente a la fraccién molar de un componen 
te, X, mostrarà un maxime 0 un minime para un cierto va­
lor de X a partir del cual es fàcil deducir la estequio- 
metrla del complejo.
Supongamos la reaccion (1) y llamemos o< al grade 
de formaci6n del complejo:
M 4- nL ML^ (1 )
(a) Si no hay reaccién: xC
m Tlj [mlJ
1 4 4
T " i
0
(x -o f )C g i ( 1 “ X —nof )C qi
“ Sel equilibrio:
y la expresién de la constante en equilibrio séria:
[MLn] ' ' Gm
y3 = -------  =     \ ^
[m ] [L]^ [(x-«f)cj [(l-x-n«^)C^J^
El valor de la "ordenada de Job” ,A^, viene dada por:
• 8i,(i-x-wcy4 - [£^C^ 4
£ 1-x) C^] = (£ MLn”  ^M - ' ^
siendo:
y 6__ los coeficientes de extincidn molar correspon-.
M MLn
dientes a las especies M, L, y ML^ i respectivamente, y su- 
poniendo un paso éptico o longitud del paso de la luz en la 
cuveta de 1 cm.
Derivando la expresiôn anterior respecte de x queda:
«M - "‘l» (1 ) ■ lè}
^ X
de cuya expresién se deduce que la posiciôn del extreme en 
la representacién grâfica serâ tante mas facil de determinar 
cuanto mayor sea f comparado con 6. __ y 6^ ..
A partir de la expresién (2) de la constante de esta- 
bilidad del complejo tendremos:
n
Diferenciando con respecte a x:
Sd?) = /  Cf^^|'(x-c<)(l-x-nc<)»^j
En el extreme de A.(Mâximo 6 Minime) - 0
Para este punto:
(x-x)n(l-x-n%)^ ^ (-l-n&) ) 4- (1- ) (1-x-nd)^ = 0
i?xy Qx
Opérande y cohsiderando que — = 0 queda:
(x-d) n = l-x-no(.
n = 1-x/x 6 bien x = l/l4-n
Por tanto para los completes:
1:1 (n=l) el extreme ocurrirâ para x=0,5 
1:2 (n=2) ” ” ” para x=0,33
1:3 (n=3) " ” ” para x=0,25
En la prâctica se suelen utilizar coneentraciones iso- 
molares en M y L lo que permits cumplir la condicidn basi- 
ca 4- = cte. al mezclar (1-x) vol. del metal y
X  vol. del ligando.
Si el complejo estâ muy disociado no se obtiene un 
mâximo agudo, sine que es achatado, ya que al no existir 
en el punto estequiométrico exceso de ligando ni de catién, 
no se desplazarâ el equilibrio del sistema (1) totalmente 
hacia la derecha, obteniéndose por lo tanto una concentra- 
ci6n real de complejo menor que la esperada en teoria; en 
este caso, para calcular la relaci6n n/n4-m se trazan las
tangentes a los dos tramos rectos de la curva,donde la di- 
sociacién se ha suprimido al existir exceso de uno de los 
dos reactivos, siendo el punto de corte de las dos tangen­
tes trazadas el valor de la abcisa que nos da la relacién 
metal/ligando.
Este método puede ser vâlido si se forma mâs de un 
complejo, siempre que las longitudes de onda caracteristi­
ca de cada uno de ellos sea lo suficientemente diferente.
Una interesante discusién de la aplicaciôn de este 
método al estudio de la estequiometria de complejos terna- 
rios puede verse en el trabajo de Watkins y Jones (68).
2.2.3.- Método de la Relacién de Pendientes.
Este método fué introducido por Harvey, y Manning (69)
en 1950. Se emplea para complejos del tipo M L . Suponga-n m
mos de nuevo el equilibrio (1)
nM 4- mL M^L^ (1)
La realizacién prâctica del método consiste en me- 
dir las absorbancias de dos series de muestras en las que 
se va variando la concentracién de M 6 de L, manteniendo 
cte. la de L 6 la de M respectivamente, asegurândose que 
la concentracién existante de la especie que se mantiene 
constante se encuentra en cantidad suficiente para comple- 
jar todo el ligando 6 catién, segdn la serie de que se tra- 
te, y en un exceso conveniente para asegurar que se alcan- 
za el equilibrio y se cumple la ley de Beer para ambas se­
ries .
Las absorbancias medidas se representan frente a
Jj
6 C (segun sea la especie que varia su concentracién) ob­
teniéndose dos rectas de cuyas pendientes se deduce m y n, 
puesto que la concentracién del complejo formado serà pro- 
porcional a la concentracién del compuesto variable segün:
^^n^n? ~ ^ (cuando varia M)
fM L l =  Ct / m (cuando varia L) 
n m L '
Por otra parte sabemos que:
Abs. = 61[M^LJ , y si l=lcm. résulta que
[M^Lm] = Abs. . Sustituyendo este valor en las ex- 
presiones anteriores se obtiene:
Abs. = G]][ = ^  es decir, la Absorbancia es di-
£ n m
rectamente proporcional a la concentracién total y , 
y las pendientes de las rectas obtenidas serân:
P2
Por lo tanto, del valor de la relacién entre las ^ pen- 
dientes de las dos rectas expérimentales obtenidas para las 
dos series de medidas^ se obtiene la férmula empirica del com­
plejo.
El método de la relacién de pendientes présenta la ven- 
taja sobre los anteriores de que incluso en el caso de que el 
complejo esté muy disociado, como las medidas de las absor­
bancias se realizan en un exceso de catién o de réactive, se
suprime practicamente la disociaçién del complejo. Sin em­
bargo, estâ limitado a la formacién de una sola especie, ya 
que si se trata de un sistema que pueda formar mâs de un 
complejo, las disoluciones en exceso de M favorecerân la for- 
macién de una especie mientras que las 'de exceso de L lo ha- 
rân sobre otra especie, por lo que en las dos series no se 
mide la absrbancia de la misma especie.
2 .2 .4.- Método Diferencial.
Este método estâ indicado para aquellos casos en .que 
bien el ligando libre 0 el métal son coloreados y absorber a 
la longitud de onda caracteristica del complejo, pudiendo so­
lo ser aplicado a sistemas en que se forme un linico complejo.
Si consideramos que la especie coloreada es el ligan­
do (caso mâs frecuente),la realizacién prâctica del mismo se 
efectüa preparando dos muestras, una en exceso de ligando y 
otra en exceso de catién, llevando a cabo a continuacién un 
barrido del valor de la absorbancia en funcién de la longitud 
de onda. En el caso de la muestra preparada en exceso de li­
gando las medidas de absorbancia se efectüan frente a blan- 
cos espectrofotométricos con la concentracién del ligando 
libre que quedaria sin complejar en la solucién calculada 
suponiendo distintas estequiometrias del complejo. Si solo 
existe una sola especie compleja (tanto si se trabaja en ex­
ceso de métal como de ligando) la forma del espectro obte- 
nida mediante ambos procedimientos asi como el coeficiente 
de extincién molar de la especie absorbante de la radiacién 
coincidirân en aquel caso en que la disolucién del ligando
libre, utilizada como blanco espectrofotométrico, calculada 
supuesta una estequiometria, coincida con la estequiometria 
real del complejo.
Si ninguna de las dos especies, ligando o catién son 
coloreadas, o bien no absorben a la longitud de onda carac­
teristica del sistema complejo, el dnico dato que el método 
nos suministraria séria la existencia de una o varias espe­
cies complejas, segün que la forma de ambos espectros (en 
exceso de métal y en exceso de ligando) coincidan o no.
2 .2.5.- Método de las rectas de Asmus.
En i960 Asmus (70) propuso el método de las rectas pa­
ra complejos del tipo AB^.
Cuando el método de la "relacién molar" falla osten- 
siblemente en su forma primitive, como en el caso de los com­
plejos débiles é fuertemente disociados, es posible deducir
con claridad la composicién del complejo 0 compuesto utili- 
zando practicamente la misma técnica experimental de traba­
jo, pero a partir de la curva Abs.= P(v), donde "v" = vo- 
lumen variable ahadido de una solucién de ligando B a una 
cantidad fija de otra disolucién del catién A.
Para un sistema complejo sencillo tal como:
A 4 nB AB (1)
Supongamos dos soluciones dadas de los componentes A 
y B cuyas concentraciones sean a,Q y bg respectivamente. En
una serie de matraces aforados de volumen total V, se intro- 
ducen en cada uno de ellos el mismo volumen "Vo" de la so­
lucién base de A (de concentracién ao) y volümenes crecien- 
tes "v" de la -solucién base de B, llevândose el volumen fi­
nal hasta el enrase (V) con solucién tampon , agua, etc.
Se mide el médulo de extincién (m=Abs./l = E / 1 =
£, [ÂBnl del compuesto o complejos formado para una longi­
tud de onda caracteristica del mismo. La constante de ines- 
tabilidad, , del complejo formado vendrâ dada por la ex- 
presién:
n
K. (2)c =
significando los corchetes, como es habitual, las concentra­
ciones en el equilibrio.
Sean;
a = ag y b = bg Vo (3)
V V
las concentraciones de A y B correspondientes tras el en­
rase final. Entonces es vâlido para el equilibrio:
fA] = a - fABj (4)
[B] = b - n[AB^] = b - n(a-fA] ) (5)
Por otra parte ocurre que:
m = £ [AB ] 6 [AB] = m/e = S/g 1 (6)
siendo ^ el coefieiente de extincién molar del complejo 
AB^ a su longitud de onda caracteristica, y"l" el espesor 
de la cubeta.
Sustituyendo (4) y (6) en la ecuacién (2) :
[ B f
■sa/ S
, luego
f £
m (K^ ^ ) = £ a [Bj^ , y nos queda:
m =_ £a[BJ^ _ fa
K +rB7’^ 1 4 Kn
' lïïfn
Sustituyendo [B] por su valor de (5), se obtiene 
^ _ £ a |b-n(a-[A] )|
Kg 4 - b-n( a-£AJ ) J
n
0 bi-en;
a £
m = ----------
14- Kc_
[b - n(a - [Aj )j^
Si el valor del paréntesis: a -[A] es muy pequeno; o
sea, [“A];^  a 6 lo que es lo mismo [AB^~ 0, la expresiôn ante­
rior se simplifica a :
K 4- 1 4- Kc
y sustituyendo a y b por sus valores de (3)
c . n n ra v c b v  a v c
0 0 0 0 0
m = = V
K + 1 4 K v”C O  c
b: vn
Si denominamos G y D a los valores constantes
_ a V f _ b^
C = 0 0 ^ y D = o
V
la ecuacién anterior adquiere la expresiôn:
“ = -14 K, 1 ■ (7 )
Esta ecuaciôn (7) describe la variacién del médulo 
de extincién,m, en funcién del volumen "v" creciente de la 
solucién base ahadida. Ha sido deducida bajo el supuesto o 
condicién de que a-[Aj es muy pequeno; es decir, aft[A]o bien 
|abJ^O . Esta condicién se cùmple (independientemente del 
valor de K^) siempre que nos encontremos en la zona de va­
lores pequenos de "v". Por lo tanto, en la prâctica la ecua-
ci6n (7) describe el "médulo de extincién" en una zona tan­
to mayor de "v" cuanto mas a la izquierda estâ desplazado 
el equilibrio de la reaccién:
A 4 nB AB^
0 sea, cuanto mâs disociado se encuentre el complejo for­
mado.
Si representamos los valores expérimentales obtenidos 
de "m" en funcién de "v" se obtiene un grupo de curvas.
La ecuacién (7) se puede transformar como sigue:
C l  K 1 , 1
m v% '
despejando 1/ v^, queda:
1 _ C D  1 - D
Kc m Kg
(8)
expresién que nos sugiere una ecuacién del tipo:
Y = MX - N
Por lo tanto, si representamos las potencias recipro- 
cas de "V" ( Y= 1/V^) en funcién de los valores reciprocos 
del médulo de extincién (l/m) la ecuacién (8) serâ una recta 
siempre y cuando la potencia "n" (o valor de "n") sea idén- 
tica al coeficiente que aparece en la reaccién A 4 nB ^AB^, 
supuesto en el que hemos basado todo nuestro câlculo anterior.
Como se desprende de todo lo expuesto el método de las 
rectas es especialmente adecuado para determinaciones de com-
posicién de complejos débiles, ya que en este caso se dan 
las premisas establecidas.
Si es muy grande, es decir, si el complejo estâ 
fuertemente disociado, el denominador de la ecuacién (7) se­
râ :
_i_ » 1
D vn
y entonces (7) toma la forma:
m _ C _2_
K„
0 bien log m = log C D 4 n log V
K
Representando,en este caso, en un doble papel loga- 
ritmico "m" frente a "v" se obtiene una recta cuya pendiente 
nos da el valor de "n". Este caso corresponde al método de 
Edmons y Birnbaum (71).
Para la determinacién de composiciones por el "método 
de las rectas" no se utilizaron todos los valores medidos: 
las medidas cercanas a la saturacién no pueden utilizarse 
puesto que las premisas puestas en, el câlculo no se dan.I- 
gualmente los valores al principle de la curva no son fia­
bles debido a que el error de medida (absorbancias muy bajas) 
experimental incide especialmente sobre estes valores peque- 
hos.
CONVIENS RESALTAR ESPECIALMENTE que : para la deter- 
minacién de composicién de complejos por el"rnétodo de las 
rectas" no interviene la concentracién real, o sea, no es
necesario conocer las concentraciones de las soluciones mez- 
cladas.
Como es sabido en el método de Job las concentracio­
nes deben conocerse con exactitud y por tanto debe traba- 
jarse con compuestos puros.
El método de las rectas da el valor exacto de la com­
posicién del complejo también en el caso de preparados hi- 
groscépicos o impuros, excepto en el caso de que tales impu- 
rezas no sean inertes y ellas mismas formen complejo.
Si se conocen las concentraciones de los volümenes 
mezclados el "método de las rectas" proporciona también de 
forma sencilla la de los complejos formados: como se des­
prende de (8) la recta l/V^ = f(l/m) corta al sje de ordena- 
das en - (bg/V)^.l/Kg, y por tanto a partir de la ordenada 
en el origen se puede calcular finalmente la K^.
B.II. INVESTIGACION PRELIMINAR DE NUEVAS REACGIONES DEL 
NIOBIO CON COLORANTES ORGANICOS AZOICOS DERIVADOS 
DE LA 8-HIDROXIQUINOLEINA Y DEL ACIDO CROMOTROPICO.

II.1. INTRODUCCION A LOS AZODERIVADOS COMO REACTIVOS EOTO-
METRICOS DE NIOBIO.
En general los colorantes orgânicos de tipo ’'azo"inues- 
tran poca selectividad en sus reacciones con los cationes. 
Sin embargo, relativamente pocos metales forman complejos 
de tipo quelato en medios de acidez fuerte.
El hecho de que el Nb (al igual que el Ta) se halle 
incluido dentro de ese pequeno grupo (capaz de formar com­
plejos con dichos reactivos, en acidez relativamente fuer­
te) asegura ya una cierta selectividad. Esto, junto con la 
gran sensibilidad de estas reacciones coloreadas explica el 
interés que ha despertado la investigacién de los azoderi- 
vados como reactivos absorciométricos de niobio, y con ello 
el,gran nümero de trabajos aparecidos en los ültimos ahos 
sobre el tema.
A continuacién haremos una breve revisién de los azo- 
compuestos que se han descrito como reactivos fotométricos 
de Nb.
a.- Azoderivados con sustituyentes en 0 ,0l-
Los reactivos mâs interesantes para el niobio son los 
azoderivados que contienen dos grupos coordinantes en posi-
ci6n "orto” respecto del grupo "azo"; uno de estos grupos 
normalmente es hidroxilo:
x= AsO Hg, COOH, OH.)-N=N-
—N^N—
(Arsenazo I, Lumogalién, etc.)
(Piridilazoresorcinol y otros azo- 
.derivados de piridina)
Son posibles reacciones coloreadas del niobio con 
otros sustituyentes en X y otros radicales a la izquierda 
del grupo azo (componentes diazo); pero no se observa reac­
cién coloreada con Nb en ausencia de un grupo hidroxi. En 
general; la naturaleza del reactivo "azo" détermina si la 
reaccién coloreada es positiva o negativa, y la naturaleza 
del componente"diaza"y si el reactivo es ütil analitica- 
mente.
La naturaleza de la reaccién no se conoce bien, pero 
el color se debe probablemente a la formacién de complejos 
quelatos del reactivo con iones niobio parcialm^ente hidro- 
lizados. Durante la formacién del complejo, se observan ge- 
neralmente colores intenses; desde el amarillo y rojo (reac­
tivo) hasta el carmesi, violeta y azul oscuro. Un cambio 
de color definido que se observa visualmente con solucién 
de reactivo 10 ^M. durante la adicién de cantidades igua- 
les de niobio, indica que la reaccién tiene cierto interés 
prâctico. El cambio de color observado en soluciones mâs 
concentradas de muchos azoderivados al ahadir sales de nio­
bio, se debe frecuentemente a efectos secundarios, como se-
paraciôn de precipitados, etc. Taies reacciones tienen mè­
nes interés prâctico.
- Arsenazo I .-
Este conocido reactivo, usado previamente con éxito 
para determinar muchos elementos, se ha usado también para 
la determinacién fotométrica de Niobio (72-73). Ea reaccién 
es de pequeno contraste (cambio del rojo al rojo-violeta), 
y tiene lugar a pH 2, con una sensibilidad de 5 yUg./ml.
La presencia del grupo 0-arsono-Qloxiazo, de apli- 
cacién general para muchos elementos, y de baja acidez, pro­
duce una reaccién poco especifica para la determinacién del 
niobio.
SO3H2 OH 
N=N-
SO.H
Arsenazo I
Se ha hecho una revisién de las propiedades anali- 
ticas y de la especificidad de otros reactivos conocidos 
conteniendo el mismo grupo funcional (74). Dicho estudio 
demuestra que , aunque se observan en ciertos casos reac­
ciones coloreadas con el niobio, estos reactivos no pre- 
sentan suficiente contraste y, por tanto, tienen poco in­
terés analftico.
-2-(2-Piridilazo)-Resorcinol (PAR)
Otros reactivos, relativamente recientes, que mues- 
tran un potencial analitico creciente como reactivos foto­
métricos son los azoderivados de la piridina. Merece citar- 
se una reciente revisién, en la que se describen métodos pa­
ra la determinacién complexométrica y fotométrica de unos 
treinta elementos con el PAR y otros reactivos de este gru­
po (75).
-N=N- // M- OH
2-(2 piridilazo)-resorcinol
El PAR es un reactivo muy sensible para la deter­
minacién espectrofotométrica del Nb: el coeficiente de ex­
tincién molar varia de 25.000 a 35.000 dependiendo de las 
condiciones expérimentales (76-77). Aparece una reaccién 
coloreada con la presencia en la solucién de un tercer com- 
ponente: âcidos tartârico, oxâlico, EDTA, peréxido de hi- 
drégeno etc. El Nb reacciona con el PAR formando con es­
tes reactivos complejos de esfera de coordinacién mezcla- 
da de modo que la reaccién coloreada se debe a la forma- 
cion-de los correspondientes complejos ternarios (78).
Estos mismos complejantes en varias combinaciones se 
usan como sustancias enmascarantes, lo que, en combinacién 
con la posible extraccién del complejo coloreado, ofrece 
un método selective para determinar el Nb con el PAR. El
Nb forma con el PAR dos series de complejos. A pH 5,8-6,5 
se forma un complejo con un mâximo de absorcién a 555nm. y 
6 = 31.200; en medio sulfürico 0,1-0,2 N. el complejo tie­
ne A mdx» 530 nm. y menor sensibilidad (6 =16.500). El reac­
tive PAN con un grupo funcional similar, l-(2-piridilazo)-
2-naftol, también da con el Nb una reaccién coloreada menos 
sensible a pH=6.
b.- Reactivos que contienen grupos dihidroxiazo en 0,0'.-
Los mono-y poli-azoderivados que contienen grupos 
dioxiazo en 0-0'se usan ampliamente en qulmica analitica 
para la determinacién fotométrica o la extraccién de varies 
elementos. Como reactivos, los que mas se emplean son los 
monoazocompuestos, los productos de acoplamiento ’^azo” de 
aminas aromàticas diazotadas con varies componentes azo, 
principalmente naftol- y âcidos aminonaftol- sulfénicos; 
âcido - H, âcido cromotrépico, Chicago C.C, y âcidos-Y, sal- 
R, y también j5 -naftol, resorcinol y muchos otros compues­
tos capaces de acoplamiento "azo".
El grupo funcional 0-0' dihidroxiazo es casi univer­
sal; es caracterfstico para el zirconio, aluminio, magné­
sie, escandio, molibdeno, cinc , calcio, cadmie, etc.Sin 
embargo, debido a. que en esta agrupacién no es-^ân incorpo- 
rados otros grupos coordinantes con excepcién del hidré- 
xido, las condiciones (pH) en las que se observan reaccio­
nes coloreadas con los elementos coinciden con el pH de su 
hidrélisis. Por lo tanto, en el caso de los elementos que 
se-hidrolizan facilmente (Nb, Zr,etc) es posible conseguir 
especificidad suficientemente elevada variando la acidez
del medio.
- Luraogallion.-
De los reactivos de este grupo debemos considerar 
en primer lugar el lumogallion (79).
f/ ^ N = N -  // - OH
Este reactivo, propuesto para la determinacién lumi- 
niscente del galio, tiene especial interés para el niobio, 
con el cual, en medio suficientemente >âcido forma un com­
puesto intensamente coloreado y estable, con un coeficien­
te de extincién molar de 16.800. El complejo se forma por 
calefaccién en solucién de âcido tartârico,0,5-2 N., en sulfâ- 
rico 0 clorhidrico, y es estable durante mâs de una hora.
Los âcidos tartârico y citrico no interfieren con la reac­
cién, pero sustancias fuertemente complejantes como EDTA o 
âcido oxâlico, solamente pueden existir en la disolucién en 
cantidades limitadas.
El complejo de niobio con lumogallién puede extraer­
se desde âcido sulfürico en un intervalo de concentracién 
de 0,1 a 6 N., utilizando disolventes polares. La determina­
cién fotométrica después de la extraccién aumenta sensible- 
mente la sensibilidad del método.
- Violeta-Cromo Antraceno.-
Este reactivo puede usarse con una acidez elevada, 
0,1-1,5 M, HCl, pero la sensibilidad de la reaccidn es ba­
ja (2 =8.000).
OH OH
Violeta Cromo 
Antraceno.
Tanto el reactivo como el complejo de niobio no son 
demasiado solubles en agua, lo que lieva consigo dificul- 
tades de operacidn en la prâctica del analisis.
Los complejos de niobio de estructura similar basa- 
dps en el^-naftol tienen las mismas propiedades y carac- 
terlsticas espectrofotométricas.
o'.- Reactivos basados en la sal-R conteniendo el grupo 0-0' 
Dioxiazo.
En contraste con el reactivo Violeta-Cromo Antrace­
no arriba comentado, aquellos que contienen dps grupos de 
âcido sulfénico en el nucleo de naftaleno poseen mayor so- 
lubilidad y mejores caracteristicas espectrofotométricas 
(81).
Ejemplos de este tipo de reactivos son los siguien­
tes :
3 'H
N=N—4 //
3,5- di NOg- picramina R 
3-NO2-5-SO2H nitrosulfofenol R
3-SO^H 5-Cl-sulfoclorofenol R
3-C1 ,5-N02- Cloronitrofenol R 
etc.
La determinacién de niobio se lleva a cabo en âcido 
clorhidrico 1-3 M, en medio acuoso, agua-acetona 0 agua- 
alcohol. La sensibilidad es buena (€=10.000-15.000). Las 
reacciones son selectivas, siendo las mayores interferencias 
circonio, oxalato y fluoruros en grandes cantidades.
Los complejos de niobio formados con los reactivos 
senalados anteriormente pueden ser extrafdos con alcoholes 
superiores que sustituyen al agua de hidratacién en los 
complejos. Para neutralizar la carga negativa en el comple­
te se deben anadir sales de cationes orgânicos pesados, co­
mo por ejemplo, difenilguanidina (C^H^NH^g CNHg
Estos cationes orgânicos de gran peso molecular no 
son necesarios en medios âcidos fuertes donde la disocia- 
cién del reactivo es pequena (82). La extraccién tiene lu­
gar sin disminuir el color de tal modo que puede medirse 
directamente la absorbancia en la fase orgânica, sin re- 
extraccién del Nb a la fase acuosa. Con reactivos de este 
tipo es preferible la variante de la extraccién a la es­
pectrof otometrfa directa.
d.- Colorantes-Bisazo basados en el âcido cromotr6pico.-
Este grupo de réactivés ha encontrado una aplicabili- 
dad analftica creciente. La mayor parte de les trabajos se 
refieren al Arsenazo III, del que se han desarrollado m&- 
todos de determinacl6n para mds de veinte elementos. Re­
el entemente se han sintetizado y estudiado un gran ndme- 
ro de estructuras andlogas al Arsenazo III, 2,7 bisazode- 
rivados del âcido cromotr6pico, tanto simétricos como no 
simétricos, conteniendo varies sustituyentes (74,76,83>
84)
X2Yl OH OH
-N=N-
SO^H
donde X, Y y Z son: H, Cl, Br, NO , 0-alquilo, N -arilo,
 ^ d.
OH, SO^H, COOH, AsO Hg, PO^H^, etc.
Parece ser que estes réactivés, como el Arsenazo III, 
tienen la posibilidad general de producir con les elemen-' 
tes completes muy estables, del.orden de 2 6 3 veces la 
estabilidad de les complejos con les correspondientes mo- 
noazoderivados. Las reacciones coloreadas con les elemen­
tos generaimente son muy sensibles y tienen lugar en me- 
dios fuertemente âcidos. Ciertos réactivés que se han es­
tudiado para el niobio se relacionan en la tabla III.
Un estudio sistemâtico de les azoderivados basados
en la sal R y en el âcido cromotropico, ha demostrado que 
el interés analitico reside, solamente, en aquellos que 
contienen los sustituyentes diazo mâs electronegativos: 
-NOg, -Cl, -Br, -SO^H, etc. La situaciôn del sustituyen- 
te ejerce un efecto analltico positive que se observa 
cuando se introducen sustituyentes en las posiciones 3,3' 
y 5,5', mientras que los réactivés que contienen taies 
sustituyentes en la posiciôn 4,4'6 no dan normalmente 
reacciones coloreadas con Nb o las reacciones producen u- 
na coloracion tan débil que no tienen interés analltico. 
Esta régla se ve facilmente en derivados del âcido metanl- 
lico (compuestos 8 a 14 en la Tablalll).
Debe hacerse notar que, permaneciendo otras con- 
diciones, el mayor interés analltico le tienen los réac­
tivés simétricos (del 1 al 5) que contienen, como cons- 
tituyentes diazo, las aminas:
HO.S NO 2 OH HO.S
* Nota a la tablalll.
C es simétrico; los réactivés 2,3 y 4 en lugar del se- 
gundo nâcleo bencénico contienen el radical l-hidroxi-2- 
aminonaftaleno-3,8-âcido disulfénico-âcido -amino (AE); 
los réactivés 8 a 14 contienen âcido metanllico (M) como 
un segundo sustituyente diazo
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o también los réactives no simétricos que contienen como 
segundo constituyente diazo, âcido metanllico 6 âcido €■ 
amino.
SO.H
metanllico
HO.S
âcido 6 -amino
Debido a la facilidad de slntesis y a la disponibi- 
lidad de los compuestos intermedios,afines prâcticos, y 
entre los réactivés équivalentes (del 1 al 4), se ha em- 
pleado principalmente el suifoclorofenol C, cuyas propie- 
dades y aplicacién analltica a la determinacién del Nb 
han side descritas con detalle (85).
II. 2. ESTUDIO PRELIMNAR DE NUEVAS REACCIONES DEL NIOBIO 
CON DIVERSOS COMPUESTOS AZOICOS.
En yista del interés que despierta el estudio de los 
azoderivados como réactivés espectrofotométricos de Nb, el 
tema del présente trabajo consistirâ en la busquéda de 
nuevas reacciones coloreadas, asi como su posible aplica­
cién analltica, por espectrofotometrla, entre el Nb y una 
serie de azoderivados del âcido cromotrépico y de la 8- 
hidroxiquinoleina (ambos buenos complétantes del Niobio).
Los réactivés estudiados, con sus férmulas, se in- 
cluyen en la tabla IV.
II.2.1. lŒSULTADOS EXPERIMENTALES.
Método operative general.-
En matraces de lOml. se adicionan 1 ml. de la solu- 
cién patrén de Nb(V) (100yzg./ml.) y 0,5 ml. de cada reac­
tive, ajustando el pH en cada case con diferentes solu- 
ciones regulares o, alternativamente, se anaden cantidades 
crecientes de H^SO^, HCl, o HClO^ para conseguir medibs 
fuertemente âcidos. Se lleva la solucién.final a 10 ml. 
con agua bidestilada, (en case de que el reactive sea po- 
00 soluble en medio acuoso se anaden 2 6 3 ml. de aceto- 
na), esperando de. 15 a 20 minutes para permitir el desar- 
rollo del color. Pinalmente se mide el espectro de los
TABLA IV
- Monoazcderivados del âcido cromotropico.
OH
ARSENAZO I
OH OH
N=N-
PALADIAZO I
Diazoderivados del âcido cromotrdpico
OH OH
ARSENAZO III
SO^H
OH OH
-N=N-
HO.S SO^H
PALADIAZO III
TABLÂ IV (Continuacion)
P O3H2 
-N=N- -Cl
OH OH
01- V n=n-
CLOROPOSPONAZO III
H,C-C=C-N=N-| N=N-C=C-CH
AHTIPIRILAZO III
- Derivados de la 8-hidroxiquinoleina
SNAZOX
-N=N-
OH
OH
—N=N—
NAFTIL-AZOXINA
posibles complejos frente a blancos de referenda, sin 
Nb(V), preparados simultaneamente.
En el estudio de posibles complejos mixtos, la 
adicion de un segundo ligando se lleva a cabo tras per­
mitir la formacion del correspondiente complejo binario, 
registrando los espectros despues de transcurridos 15 
minutes.
A.- Formacion de Complejos Binarios.-
Se ensay6 la reaccionabilidad del Nb(V) con los 
reactivos en estudio, cubriendo una zona de pH âcida 
(pH 1-6) mediante soluciones reguladoras adecuadas y pos- 
teriormente en medios de CIH, SO^H^ y CIO^H de acidez 
creciente, como se especifica en cada case.
A continuacion se exponen los resultados obteni- 
dos para los diferentes azoderivados.
A.I.- Monoazoderivados del âcido cromotropico.-
a r s e n a z o I
La forma de los espectros, registrados frente a agua 
del complejo y blaco correspondiente son similares, .de 
modo que ambas soluciones absorben fuertemente entre 490- 
500 nm (X  mâx). Sin embargo, se observa un aumento de 
la absorbancia del "Blanco” respecto al complejo a dicha 
longitud de onda mâxima, en tanto que a longitudes de on- 
da mas largas (A= 540 nm) se invierte el orden de absor- 
bancias. Por esta razdn en el espectro del complejo fren­
te a blanco aparece un mdximo a 580 nm; por en contrario, 
midiendo la absorbancia del blanco frente al complejo, la 
longitud de onda mâxima se présenta a 495 nm, siendo este 
método mas sensible que el anterior.
Los ensayos encaminados a establecer la influencia de
la acidez en la formacion del complejo demostraron que 
las condiciones optimas ocurrlan empleando acidez clor- 
hidrica 3,6 M. Por otro lado, la adicion de âcido tar- 
târico (hasta una concentracion final de un 2^) no in­
hibe sensiblemente la absorbancia del complejo, frente 
a su blanco de reactive,a esta acidez. En estas condi­
ciones, la sensibilidad aproximada, expresada como 6
3 2 —1 aparente, es del orden de 2.10 cm mmol.
Estes resultados difieren de los publicados por 
Kornilova (86) que establece un range de acidez entre 
pH 4 y 1 N en âcido minerai, indicando que la adicion 
de âcido tartârico en cantidad superior al doble de la 
estequiométrica débilita la intensidad del color.
P- ARSONOFENILAZOGROMOTROPICO^
A pH inferior a 1 se produce una coloracion rosâ- 
cea en los matraces que contienen Nb frente al color ro- 
jizo del blanco de reactive. La aparicion de color es 
practicamente instântanea.
Como se observa en la Tabla V, la acidez éptima 
para la formacion del complejo es 2,4 M en âcido clorhf 
drico.
* Se denominarâ, en adelante, PALADIAZO I.
Los estudios espectrofotométricos iniciales se rea- 
lizaron registrando los espectros de absorcién del siste- 
ma complejo Nb-Paladiazo I y del reactive independiente­
mente, barriendo la zona del espectro electromagnético 
comprendida entre 350 y 700 nm.
Los resultados expérimentales obtenidos se presen- 
tan en la Pig. 1, donde se muestra que el espectro de ab- 
sorcidn del reactive en medio 2,4 M en âcido clorhidrico, 
filtrado frente a blanco espectrofotométrico de agua, ex­
hibe un mâximo primario de intensidad a 510 nm y dos se- 
cundarios a 370 y 620 nm respectivamente (Pig l-I). La 
Pig l-II muestra el espectro de absorcion del posible 
complejo formado por el Nb(V) con Paladiazo I en exceso 
de cation y filtrado frente a blanco espectrofotométrico 
de agua; en ella se observa un mâximo primario de absor- 
cién a 505 nm, otro secundario a 370 nm y un hombro a 
650 nm.
El espectro de absorcion del complejo en exceso de 
ligando, filtrado frente a blanco de reactive anâlogo, 
muestra muestra un mâximo de intensidad primario a 655 nm 
y otros dos secundarios a 590 y 410 nm (Pig. I-III). Sin 
embargo, en el espectro del blanco de reactive filtrado 
frente a complejo aparece un mâximo de intensidad a 520 
nm (Pig. 1-IV).
La sensibilidad aproximada, expresada como 6 apa­
rente, en medio clorhidrico 2,4 M y a una longitud de
3 —1 2onda de 650 nm es de 3,5 10 mmol cm .
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A.2. Biazo-derivados del' âcido cromotrépico
ARSENAZO III
Aparecen diferencias de color entre la solucidn 
que contiene el catidn (violeta) y la del blanco (ro- 
jiza) de modo casi instantâneo, a pH inferior a 1.
El espectro del reactive frente a agua tiene su 
mâxima a 530 nm., mientras que el del complejo con Nb(V) 
ademâs de un mâximo similar a 540 nm. (de mener absor­
bancia) présenta un "hombro" a 590 nm. que no aparece en 
el espectro del blanco. Por esta razdn en el espectro 
del complejo frente al blanco existe un mâximo a 600nm. 
y la mâxima decoloracidn (blanco frente a complejo) ocurre 
a 535 nm.
La sensibilidad aproximada de esta reaccidn, medi-
da a 535 nm. ("bleaching effect"), y expresada en térmi-
3 2 —1.nos de 6 aparente, fué de 2,5.10 cm mmol para la acidez 
dptima de 1-3 M en HCl.
CLOROPOSPONAZO III
La adicion del reactivo sobre la solucidn del Nb(V) 
a pH inferior a 1 origina instantâneamente una coloracidn
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azul grisâcea frente. al color violeta que présenta la di- 
solUcion del reactivo puro en las mismas condiciones de 
acidez.
La acidez 6ptima para la forraacidn del complejo es
2,4 M. en âcido clorhfdrico. El reactivo no es totalmente 
soluble en este medio, por lo cual es necesario la adicidn 
de acetona para conseguir la solubilidad total.
El estudio espectrotofométrico se iniciô realizando 
los espectros de absorcidn del sistema complejo Nb-reacti- 
vo y reactivo, barriendo la zona del espectro comprendida 
entre 450 y 700 nm.
Los resultados expérimentales obtenidos se represen- 
tan en la fig. 2, donde las grâficas 2-1, 2-11 y 2-III 
exhiben el espectro del complejo Nb-reactivo frente a 
reactivo, en cantidades crecientes de reactivo respectiva­
mente (0,1; 0,5; 1,0 ml), presentando un mâximo primario 
de absorcidn a 675 nm. y otro secundario a 620 nm.
Las grâficas 2-IV, 2V, y 2-VI corresponden a los 
espectros del reactivo filtrado frente a complejo, para 
concentraciones crecientes de reactivo, 0,1; 0,5; y 1,0 
ml. respectivamente. En ellas se observa la presencia de 
un mâximo primario, a 540 nm. y otro secundario a 570 nm.
La sensibilidad aproximada de ésta reacciân, expre­
sada en términos de £ aparente, a 675 nm. es de 6.10^,
3 2 -1 /mientras que a 540 nm. es de 9.10 cm mmol ("bleaching 
effect").
ANTIPIRILAZO III
Aunque visualmente no se aprecia diferencia entre 
los matraces que contienen Nb(V) y los que contienen el 
reactivo en las mismas condiciones, los espectros obte­
nidos en presencia de Nb(V) frente al blanco correspon- 
diente presentan un mâximo de absorbancia de 680 nm.
Las mejores condiciones de acidez se hallan comprendi- 
das entre 1-3,6 M. en âcido clorhldrico. A partir, de 
éste valor, a medida que la acidez aumenta, los espec­
tros del complejo y del reactivo frenta a agaia van ha- 
ciendose coincidentes.
A 680 nm. y a una concentracidn 3,6 M en âcido
clorhidrico se obtiene un valor d e cf aparente de 2.10^
2 ,-l
cm mmol
PALADIAZO III
Solo se observan apreciables diferencias entre 
las soluciones que contienen Nb(V) (azul violeta) y el 
blanco (verde esmeralda) trabajando en medio sulfurico, 
apareciendo mayores diferencias en los espectros a me­
dida que aumentamos la acidez. La baja solubilidad del 
reactivo en este medio hizo necesaria la adicién de 
acetona. Los mejores resultados se obtienen para un me­
dio de H^SO^ 10 M. y un 20^ de acetona.
El espectro del complejo frente a reactivo présenta 
un mâximo a una longitud de onda de 665 nm. mientras que 
el del reactivo filtrado frenta a complejo aparece a 445 
nm. presentando mayor sensibilidad que el anterior. A es­
ta longitud de onda se obtiene una sensibilidad aparente, 
e de 6.10^ 
de 665 nm.).
3 2 —1è  cm mmol (doble que a una longitud de onda
A.3.- Monoazoderivados de la 8-hidroxiquinoleina
SNAZOX
A pH entre 4-7 se aprecia la formacidn de una colo- 
racidn anaranjada en presencia de Nb que contrasta con el 
tono rosâceo de la solucidn blanco.
Es importante consignar en primer lugar la gran 
dependencia del pH que se observa, tanto para el espec­
tro del complejo, como para el del reactivo, ya que pe- 
quehas modificaciones de pH originan grandes variaciones, 
no solo en el valor de la absorbancia, sino en la forma 
de los espectros.
Para pH=6 el espectro del complejo frente al blan­
co (grâfica 3-1) muestra un mâximo poco pronunciado a
3 2435 nm., con una sensibilidad aparente £ de 1,2 10 cm 
mmol ^ no obstante los resultados son muy poco reproduci- 
bles, obteniendose en condiciones similares espectros di­
ferentes .
NAFTIL-AZOXINA
El comportamiento de la naftil-azoxina es anâlogo 
al del reactivo anterior, siendo la forma de los espec­
tros del blanco frente a complejo y complejo frente a 
blanco muy similares a los representados en la fig. 3, 
para el Snazox.
A pH = 6, la mâxima diferencia de absorbancias 
complejo-reao.tivo aparece a 370 nm. , siendo el coefi-
ciente de extinciôn molar aparente, C, en estas condi-
3 3 - 1clones de 1,3.10 cm mmol
B.- Formacidn de complejos con ligandos mixtos
En los âltimos ahos se ha establecido que los of- 
hidroxiâcidos, H^O^» fluoruros, etc. comunmente utiliza- 
dos para evitar la precipitacidn de los dxidos hidrata- 
dos de Nb, manteniéndolos en solucidn, juegan el papel 
de "activadores cinéticos" en las reacciones de formacion 
del complejo del Nb, es decir, previenen en cierto grado 
polimerizacion del Niobio, lo que explica la mejor reac­
cionabilidad del metal con otros reactivos formadores de 
complejos coloreados, pero esta accidn no es ânica, ya 
que, actualmente, se admite la formacidn de los corres- 
pondientes complejos mixtos Nb-complejante auxiliar-reac-
tivo.
De hecho, se ha demostrado la formacion de comple­
jos mixtos que incluyen compuestos de Nb de diferentes
*
tipos (87)
Asf, complejos mixtos que contienen Nb, sulfocia-
nuro 0 H 0_ y un reactivo orgânico: (N-benzoilfenilhidro- 
2 . 2
xilamina, piridil-azo-resorcinol, naranja de xilenol, 
diantipirilmetano, violeta de pirocatecol, azul de me- 
tiltimol, ac et il acetona), originan soluciones intensa- 
mente coloreadas.
En esta Ifnea se investigd el efecto de la adicidn 
de los "ligandos auxiliares", SON y H 0^, sobre los com­
plejos Nb-azoderivados estudiados anteriormente, siguien­
do el procedimiento expuesto en el "método operativo ge­
neral" .
B.I.- Influencia de la adicién de SCNK.
Al ensayar la adicién de SCNK sobre los complejos 
binarios Nb-X (siendo X los diferentes reactivos que apa­
recen en la Tabla III), unicamente se observaron varia­
ciones intensas en la coloracién en medios francamen- 
te âcidos. Teniendo presents que el complejo binario 
Nb-SCN se forma preferentemente en acidez clorhidrica
3,5 M., se pensé que dicho cambio podria ser debido a 
la formacién del complejo binario Nb-SCN . Con objeto 
de comprobarlo se realizaron espectros de los complejos
binarios (Nb-r--SCN frente a SON en las . mismas condi­
ciones y Nb-X frente a X en las mismas condiciones), la 
comparacién de dichos espectros con el obtenido del po­
sible complejo mixto (Nb-X-SCN frente a X-SCN ) demos- 
tré que dicho espectro podfa considerarse como la super- 
posicién de los otros dos.
Por otra parte, los complejos Nb-SCN y, por consi- 
guiente, la mezcla de Nb-SCN -X mostraron problemas de 
inestabilidad de los espectros achacables a la polime- 
rizacién del SCNH, que segun Gibalo (88) tiene lugar a 
elevadas concentraciones (') 4N.) de HCl. La estabiliza- 
ci6n mediante cloruro estannoso, usualmente empleado 
con dicho objeto, hubo de desecharse, ya que originaba 
la decoloracién del reactivo.
En conclusion, no hemos podido comprobar la existen- 
cia de complejos ternarios en el rango de pH 1-6 estu­
diado, ni en medios de âcido minerai (1-9 M. en CIH), 
utilizando SCN como ligando auxiliar.
B.2.- Influencia de la adicion de H^O^.
a.- Azoderivados del âcido cromotrépico.-
Al adicionar a los complejos binarios Nb-Y
(siendo Y los diferentes azoderivados del âcido cromo­
trépico en estudio) no se observaron cambios en el in- 
tervalo de pH 1-6; solo al utilizar acidez minerai fuer-
te ( mayor de 5 M. en âcido sulfârico) se producen varia­
ciones intensas del color. No obstante, este hecho va 
siempre acompahado de una decoloracién râpida del reac­
tivo, blanco. Probablemente el en^medios tan fuerte­
mente âcidos destruye por oxidacidn el grupo azoico del 
reactivo, de modo que, al cabo de un cierto tiempo, las
coloraciones de las soluciones Nb-Y-H^O. y Y-H_0_ son si-
2 2 2 2
milares. En consecuencia, no se ha podido comprobar la 
formacién de complejos mixtos con utilizando los
citados reactivos orgânicos.
b.- Monoazoderivados de la 8-hidroxiquinoleina.
SNAZOX.-
La adicién del agua oxigenada al complejo binario 
Nb-Snazox a pH 5-7 origina casi instantaneamente una co­
loracién naranja amarillenta en el complejo que contras­
ta intensamente con el color rojizo del reactivo con 
a dicho pH.
La fig. 3 ilustra los resultados espectrofotométri­
cos obtenidos;La grâfica 3-1 correspondiente al espectro 
del complejo binario Nb-Snazox frente a reactivo como 
blanco, muestra un mâximo de pequeha intensidad a 430 nm. 
que contrasta con la curva 3-III (espectro del sistema 
Nb-Snazox-HgOg frente a Snazox-H202) que présenta un mâ­
ximo primario a 425 nm. y otro secundario a 365 nm. En 
el espectro del blanco Snazox-H^O^ filtrado frente al
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sistema Nb-Snazox-H^O^ se aprecia la aparicién de \m mâ­
ximo de absorcion muy pronunciado a 520 nm. (grâfica 3. 
IV).
La comparacidn del espectro del sistema binario 
(Nb-Snazox), con el del sistema ternario (Nb-Snazox-H202) 
demuestra la formacidn del complejo mixto correspondiente 
puesto que éste ultimo espectro de ningân modo puede con­
siderarse como la yuxtaposicién de los otros dos espec­
tros citados.
En las condiciones éptimas de pH (pH = 6), se obtu- 
vo una absortividad molar aparente, E, de 8,5.10^ cmf 
mmol a 425 nm.
NAFTILAZOXINA
La formacién del complejo mixto, al igual que en el 
caso del Snazox, es casi instantânea, y las condiciones 
de acidez se encuentran en el mismo rango de pH (5-7).
El espectro del blanco (reactivo 4 H^O^) frente a 
complejo (reactivo 4- 4 Nb).présenta un . maximo a la
longitud de onda de 530 nm. El espectro del complejo mix­
to frente a blanco muestra dos mâximos, como el del Sna­
zox (fig,3), entre 350-475 nm., con la particularidad de
que el orden de intensidad de ellos se ha invertido y la
mâxima absorbancia aparece a 365. nm.
La sensibilidad aparente £, es del orden de 5.10^
2 __2_
cm mmol , a un pH=6 y a una longitud de onda de 365 nm.
II.2.2. DISCUSION
Formacié% de complejos binarios
»
De los diferentes ensayos realizados se deduce que 
de los dos monoazoderivados del âcido cromotrépico estu­
diados, el complejo binario p-arsonofenilazocromotrépico 
-Nb ofrece mejores posibilidades analiticas que el corres­
pondiente con Arsenazo I para la determinacién espectrofo- 
tométrica del metal. Asi, la velocidad de formacién del 
complejo, con Arsenazo I es lenta, hecho mencionado con 
anterioridad por Kornilova y col. (86), quienes recomien- 
dan la medida después de transcurridas veinticuatro horas 
para un desarrollo total del color, lo que resta interés 
prâctico al método. Por el contrario, la reaccién con p- 
arsenofenilazocromotrépico es prâcticamente instantânea 
y, en consecuencia, se consigne mejor reproducibilidad.
Aunque el rango de acidez para la formacién de com­
plejos de Nb con ambos reactivos es similar (del orden de 
1-4 M. en HCl), la sensibilidad alcanzada es mucho mayor 
con el p-arsenofenilazocromotrépico, como podemos obser- 
var en la tabla V.
Referente a los bisazoderivados del âcido cromotré­
pico, como podemos observar en la tabla 'V, la velocidad 
de formacién de los complejos Nb-Arsenazo III y Nb-Cloro- 
fosfonazo III es prâcticamente instantânea, mientras que 
con el Paladiazo dicha velocidad decrece y con el Antipi- 
rilazo III es demasiado lenta para fines anallticos.
Por otra parte, los reactivos que originan las 
reacciones mâs interesantes coloreadas son el Clorofos- 
fo-nazo III, £ = 9 .10 , y el Paladiazo^III,C=6»10^ cm^mmol 
El hecho de que éste ultimo reactivo forme el complejo en 
medio de âcido sulfurico concentrado, ofrece, en princi- 
pio, buenas perspectivas de selectividad. Sin embargo, 
tanto desde el punto de vista de la sensibilidad,. como de 
las dificultades prâcticas inherentes al trabajo, en el 
âcido sulfârico concentrado, llegamos a la conclusion de 
que entre los reactivos estudiados de éste grupo, es el 
Clorofosfonazo III el que ofrece mayores posibilidades 
anallticas.
Pinalmente, por lo que respecta a los monoazoderi­
vados de la 8-hidroxiquinoleina, se concluye que los dos 
derivados de la oxina estudiados no muestran ser reacti­
vos adecuados para la posible determinacién espectrofoto- 
métrica de Niobio, al menos en las condiciones ensayadas 
(de formacién de complejos binarios). En efecto: ademâs 
de la baja sensibilidad (tabla V), ambos reactivos pre­
sentan serios inconvenientes, como son, fundamentaimente: 
la gran variabilidad de los espectros con el pH, falta 
de reproducibilidad, inestabilidad, etc., especialmente 
acusados con el Snazox.
Formacién de complejos mixtos
El SCN demostré ser un ligando auxiliar inadecua- 
do para la formacién de complejos mixtos Nb-X-SCN en las 
condiciones ensayadas.
Con y azoderivados del âcido cromotrdpico, los
resultados fueron igualmente negatives en la busqueda de 
posibles complejos mixtes de Nb. Per el contrarie, se de- 
mestrd la existencia de tales complejos utilizande les 
azoderivados de la oxlna.
Como se observa en la tabla VI, la velocidad de for- 
macidn de los complejos mixtes; Nb-Snazox-H^Og y Nb-Nafti- 
lazoxina-HgOg es, prâcticamente, instantânea y las condi- 
ciones dptimas de formacidn se hallan comprendidas en el 
mismo range de acidez. Sin embargo, la sensibilidad apa- 
rente es mayor con el Snazox. Como, per otra parte, dicho 
reactive es soluble en agua (las disolùciones de Naftil- 
azoxina han de hacerse en dimetilformamida, y al diluir 
es precise mantener un medio acuoso que contenga, aproxi- 
madamente, un 20^ de dimetilformamida para evitar turbi- 
dez), llegamos a la conclusidn de que entre los dos réac­
tivés estudiados de este grupo, es el Snazox el que pré­
senta mayores posibilidades para la formacidn de comple­
jos mixtes con el Nb, aplicables a la determinacidn espec- 
trofotométrica del metal.
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B.III. ESTUDIO ESPECTROPOTOMETRICO DEL COMPLEJO COLO­
RE ADO Nb(V)-CLOROPOSPONAZO III

III. 1. ESTABLECIMIENTO DE LAS CONDICIONES EXPERIMENTALES 
OPTIMAS.
1.1. Caracterlsticas espectrales.-
Como ya se indic6 anteriormente, el Nb(V) forma 
con el clorofosfonazo III un complejo de coloraci6n 
azul grisaceo en ion medio de acidez clorhidrica 2j A M., 
que contrasta con el color violeta rojizo del reactivo 
en las mismas condiciones.
Los estudios espectrofOtométricos del sistema, 
se iniciaron registrando el espectro de absorcidn del 
reactivo, barriendo la zona del espectro comprendida 
entre los 350 y 700 nm., en medio clorhfdrico 2y4 M. 
y midiendo frente a bianco espectrofotométrico de agua.
Los resultados expérimentales obtenidos se mues- 
tran en la fig. 4, donde se observa que la longitud de 
onda, a la cual el reactivo absorbe con un mâximo pri- 
mario de intensidad se halla comprendida entre 545- 
575 nm.; présenta un hombro entre 625-645 nm. y un mâ­
ximo secundario a 400 nm. (Pig. 4-1). En este mismo medio 
el espectro de absorcidn del posible complejo formado 
por el Nb (V) con clorofosfonato III filtrado frente a 
agua exhibe su mâximo de absorcion a 570 nm. (Pig. 4-II).
El espectro de absorcidn del complejo Nb(V) -Cio-
mi
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rofosfonazo III filtrado frente a bianco de reactivo ex­
hibe im mdximo primario de absorcidn a 675 nm., y otro 
secundario a 622 nm. (Pig. 4-III). Sin embargo, en el es­
pectro del bianco de reactivo filtrado frente a complejo 
aparece un mâximo primario de absorcidn a 538 nm. y otro 
secundario a 570 nm. (Pig.4-IV) bastante mâs intenses 
(de mayor sensibilidad)que los anteriores.
Como consecuencia de estes resultados, las longi­
tudes de onda de medida empleadas sistemâticamente en 
las experiencias posteriores seran a 675 nm. y 622 nm. 
correspondientes a los mâximos del complejo filtrado fren­
te a blanc0 de reactivo y la de 538 nm. para las medidas 
de absorbancia del bianco de reactivo frente a complejo 
("bleaching effect"' del Nb sobre el reactivo coloreado).
1.2.- Efecto del pH y de la naturaleza del âcido.
Con la informacidn. que de los ensayos previos se 
tenla sobre la reaccidn, y con el objeto de establecer 
el range de acidez dptima para la formacidn del comple- 
jo, se realizd un estudio comparative en diferentes me- 
dios, taies como: a) âcido clorhidrico, b) âcido fosfd- 
rico, c) âcido percldrico y d) âcido sulfdrico, cubrien­
do un intervale de acidez desde 0,6 M. hasta medics fran- 
camente âcidos.
El método operatorio seguido fué el siguiente: En
series de matraces de 10 ml. se ahadieron x ml. de âci­
do, 1 ml. de una solucidn patron de Nb(V) de 100 xig./ml. 
2 ml. de acetona, 0,5 ml. de Clorofosfonazo III al 0,1^ 
y se aford con agua bidestilada. Los blancos de reactivo 
se prepararon en idénticas condiciones, exentas de Nb.
Los resultados obtenidos fueron los que se exponen 
a continuacidn para los diferentes âcidos minérales es­
tudiados.
a.- Medio de âcido clorhfdrico.
Se estudid un intervale de acidez comprendido en­
tre 0,6-6 M. en el citado medio. Los espectros de absor- 
cidn, realizados al cabo de treinta minutes, muestran 
los mâximos de absorcidn a la misma longitud de onda, pa­
ra un range de acidez 0,6-3,6 M. en âcido clorhfdrico. 
Para mayores concentraciones del âcido se produce un 
desplazamiento batocrdmico gradual de los mâximos de ab­
sorcidn, observândose que para concentraciones en âcido 
clorhfdrico superiores a 4,8 M. el espectro de absorcidn 
del complejo filtrado frente a reactivo solo exhibe un 
mâximo de absorcidn a 690 nm.
Los resultados expérimentales obtenidos se dan en 
la Tabla VI., y se representan en la Pig 5-1 para A-675 
nm. (valores de absorbancia del complejo filtrado frente 
a blanc0 de reactivo) y en la Pig 5-II (blanco de reac­
tivo filtrado frente a complejo), en funcidn de la con- 
centracidn del âcido. Como puede observarse el hâbito 
de ambas curvas es muy similar, obteniéndose el mâximo
TABLA VI
Estudio del efecto producido por la concentracion en 
âcido clorhfdrico.
[HCl] Color
Reactivo
Color
Reactivo 4- Nb
'^mâx
CfB
Abs. 
675
Abs. 
538
0,6 Morado Violeta 675 0,27 0,69
1,2 Morado-
Rojizo
Violeta 675 0,35 0,91
1,8 Morado-
Rojizo
Violeta 675 0,45 1,03
2,4 Violeta Azul 675 0,48 1,05
3,0 Violeta Azul 678 0,45 1,04
3,6 Violeta Azul 682 0,36 1,00
4,2 Violeta Azul 685 0,30 0,88
.4,8 Violeta Azul 700 0,05 0,69
6,0 Azul Azul — — — — — 0,43
CfB significa complejo frente a blanco de reactivo.
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de la formacion del complejo para un intervalo de acidez 
comprendido entre 1,8 y 3 M. en âcido clorhfdrico.
A partir de este estudio, se elige como acidez op­
tima para la formacidn del complejo N'b(Y)-Clorof osf onazo 
III en clorhfdrico una concentracidn 2,4 M. en dicho âci­
do.
h.- Medio de. âcido fosfdrico.
El estudio del desarrollo del color en medio fosf6- 
rico 0,1-4 M demostrd que en dicho medio se inhibe por 
completo el desarrollo del color. Los espectros de ab­
sorcidn del reactivo son iguales a los que contienen Nb, 
lo que parece indicar que el âcido fosforico enmascara 
al Nb(V) e impide la formacidn del complejo Nb(V)-Cloro- 
fosfonazo III.
c.^ Acido percldrico.
Se realiza el estudio del desarrollo del color en 
el citado medio para un intervalo de acidez 0,5-5 M. Vi- 
sualmente no se observa de forma instantânea diferencia 
alguna entre el reactivo y el sistema reactivo-Nb. Las 
medidas de absorbancia del posible complejo frente a 
blanco de reactivo anâlogo, realizadas a los 60 minutos 
dan valores muy bajos y con muy pequehas diferencias en-
tre ellos. Sin embargo, al cabo de très boras, los valo­
res de las absorbancias eran muy superiores a los ante­
riores, aunque inferiores a los encontrados en medio de 
HCl. El rango de acidez dptima es similar al obtenido en 
medio clorhidrico y la sensibilidad sigue siendo ligera- 
mente inferior, incluso despuds de diez boras de tiempo 
de estabiiizacidn del color antes de realizar las medi­
das absorciomdtricas.
d.- Acido sulfurico.
En medio de acidez sulfdrica (estudiada en un in­
tervalo 0,5-4,0 M) se obtienen valores dptimos de absor­
bancia para un intervalo 1-1,5 M. en dicho medio. No 
obstante, si bien la velocidad de desarrollo del color 
no es tan lenta como en el caso del âcido percldrico, es 
inferior a la observada utilizando âcido clorhfdrico.
CONCLUSION.- De lo anteriormente expuesto se deduce que 
para la formacidn del complejo Nb(V)-Clorofosfonazo III, 
es el âcido clorhfdrico el medio dptimo de reaccidn, ya 
que proporciona la mayor sensibilidad para la determina- 
cidn espectrofotométrica del metal y una velocidad del 
desarrollo del color mâs râpida que la correspondiente 
a otros medios de acidez, estudiados. Para el trabajo pos­
terior se selecciond una concentracidn dptima de 2,4 M. 
en âcido clorhfdrico.
1.3.- Efecto de la concentracidn de acetona
Debido a que el clorof osf onaz.o III y, especialmen- 
te, su complejo coloreado con Nb(V) mostraron ser poco 
solubles en medios âcidos se procédé al estudio de me­
dios acuoso-orgânicos observando el efecto que la adicidn 
de diferentes disolventes orgânicos solubles en la fase 
acuosa producen en la formacidn del complejo.
Los reactivos estudiados con dicho propdsito fue­
ron el etanol y la acetona. Los ensayos preliminares rea­
lizados, demostraron un mayor poder solubilizahte ütili- 
zando acetona. Por ello, se inicid un estudio detallado 
sobre la concentracidn dptima de acetona.
El método operatorio seguido fue el siguiente: se 
preparan una serie de matraces de 10 ml. conteniendo 1 
ml. de la solucidn patrdn de Nb, 2 ml. de âcido clorhf­
drico conc., X ml. de acetona y 0,5 ml. de reactivo al 
0 ,1^1, aforando con agua bidestilada.
Los resultados obtenidos, tanto desde el punto de 
vista de la naturaleza de los espectros (desplazamiento 
de los mâximos de absorcidn), como de la sensibilidad 
de las absorbancias se da en la tabla VII.
A partir de los datos dados en la tabla VII, pode:-. 
mos observar que, la presencia de acetona, produce, a 
partir de 1 ml., un gran aumento de sensibilidad para 
675 nm., dando una absorbancia constante a partir de una 
adicidn de 2 ml. (Pig. 6-1). Es de resaltar, también, 
que un aumento graduai de la concentracidn de acetoija
TABLA VII
Caracteristicas espectrales en funcidn de los ml. de 
acetona para una concentracidn de Nb de lO^w-g./ml. en 
medio 2,4 M. en HCl.
ml. acetona 
anadidos
Amâx 
(C f B)
Abs. 
675nm.
X mâx 
(B f C)
Abs.
A 53B.-nm.
0 685 0,27 540 1,02
1 678 0,44 540 0,97
2 675 0,52 538 0,92
3 672 0,53 538 0,86
4 670 0,52 535 0,79
5 670 0,52 535 0,77
Nota; CfB significa medidas del complejo filtrado frente 
a blanco de reactivo.
BfC significa medidas del blanco filtrado frente 
a complejo
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produce un desplazamiento hipsocrdmico, de los mâximos 
de absorcidn.
En cuanto a la longitud de onda del mâximo de ab­
sorcidn del reactivo frente a complejo, el desplazamien­
to hipsocrdmico de los mâximos de absorcidn es de mener 
intensidad que en el caso anterior; no obstante, en los 
valores de la absorbancia a 538 nm. se produce un des- 
censo graduai en funcidn del aumento de la concentracidn 
de acetona, como puede verse en la curva II de la Pig.6.
De los resultados obtenidos que figuran en la ta­
bla VII elegiremos como concentracidn dptima en acetona 
la del 20fo en la cual se obtiene el mâximo de absorcidn 
del complejo frente al reactivo a 675 nm. (ademâs, para 
dicha concentracidn en acetona la disminucidn de la ab­
sorbancia del reactivo filtrado frente a complejo a 538 
nm. no es demasiado marcada).
1.4. Influencia de la concentracidn de reactivo
Una vez determinadas las condiciones dptimas de 
acidez y de concentracidn en acetona, se procédé al es- 
tudio de la influencia de la concentracidn de reactivo. 
Para ello, se adicionan en una serie de matraces de 10 
ml.: 1 ml. de la solucidn patrdn de Nb de 100 yug/ml, 2 
ml. de HClcc, 2 ml. de acetona y x ml. de reactivo al 
0,1 Se afora con agua bidestilada. De forma anâloga, 
se prepararon los blancos de reactivo. Los valores de x
TABLA VIII
Valores de la absorbancia en funcidn de la concentracidn 
de reactivo
Nb ml. de reactivo 
M.
Molaridad R. Abs. 
675 nm
1,07 ICT^ 0,1 0,32 10"4 0,145
0,5 0,66 10“^ 0,550
1,0 1,32 10"4 0,680
1,5 1,98 10"4 0,680
2,0 -42,62 10 ^ 0,690
2,5 3,3 10"4 0,680
3,0 3,96 10"4 0,685
3,5 4,62 ICT^ 0,690
4,0 5,28 10"4 0,68
estudiados fueron: x=0,l, 0,5, 1,0, 1,5, 2,0, 2,5, 3,0,
3,5, 4,0 y 4, 5 ml. al 0,1^.(que corresponde a una conc. 
de 1,32.10” M.).
Las absorbancias del complejo formado frente a los 
blancos correspondientes se midieron a 675 nm. a los 
treinta minutos (para permitir el desarrollo y estabiii­
zacidn del color).
Las absorbancias obtenidas se dan en la tabla VIII.
A la vista de los resultados elegimos, como concen-
-4tracidn dptima, la de 1,32 10 M., correspondiente a
la adicidn de 1,0 ml. de reactivo al 0,1^ (dicha con­
centracidn, por otra parte, no produce soluciones exce- 
sivamente coloreadas y permite medidas suficientemente 
précisas a la longitud de onda de 536 nm. del blanco de 
reactivo frente a complejo: Pig.4-1).
1.5. Estudio de la velocidad de formacidn y estabilidad 
del complejo formado
Para realizar éste estudio absorciométrico, la téc- 
nica experimental seguida consistid: en mezclar en ma­
traces aforados de 25 ml.: 5 ml. de HClcc, 2,5 ml. de 
la solucidn patrdn de Nb de 100 ppm., 5 ml. de acetona 
y 2,5 ml. de la solucidn de reactivo al 0,1^. Las medidas 
de absorcidn del complejo se realizaron a 675 nm. fil- 
trando frente a blanco de reactivo, y a 538 nm. las de 
blanco de reactivo filtrado frente a complejo. Las absor-
bancias obtenidas con el transcurso del tiempo pueden 
verse en la tabla IX.
TABLA IX
Velocidad de formacidn y estabilidad del complejo.
Tiempo Abs.(675 nm.) Abs.(538 nm.)
5min. 0,59 0,73
10min. 0,63 0,79
15min. 0,65 0,82
30min. 0,65 0,82
60min. 0,65 0,83
120min. 0,655 0,83
4 hpras 0,65 0,825
8 horas 0,645 0,82
12 horas 0,65 0,82
La Pig. 7, en la que se han representado las ab­
sorbancias frente a tiempo (Pig. 7-1 para X = 675 nm. 
y Pig. 7-II para X = 538 nm.), nos muestra cdmo la 
formacidn del complejo es prâcticamente instantânea, 
si bien la absorbancia aumenta ligeramente hasta los 
15 minutos, después de la adicidn del reactivo, mante- 
niendose constante hasta el mâximo tiempo ensayado de 
24 horas.
En resumen, los ensayos y estudios posteriores 
se realizaron dejando un tiempo de desarrollo del color 
de 20 minutos.
1.6. Influencia del orden de adicidn de los reactivos.
Con la finalidad de establecer las condiciones 
dptimas para la formacidn del complejo binario Nb(V )- 
Clorofosfonazo III, se llevaron a cabo diferentes en­
sayos modificando el orden de adicidn de las diferentes 
disolùciones ahadidas para la formacidn del complejo en 
estudio. As!, siguiendo el "método espectrofotométrico 
general" expuesto, se realizaron las combinaciones que 
aparecen. en la tabla X junto a las absorbancias obte­
nidas .
TABLA X
Efecto del orden de adicidn.
Ensayo Orden de Abs . Abs.
Adicidn (\= 675 nm.) (A = 622 nm.)
A Nb-HCl-A-R 0,665 0,475
B Nb—A—R—HCl 0,625 0,452
C A-R-HCl-Nb 0,640 0,452
Siendo A=acetona y R=Reactivo
A la vista de los resultados se deduce que el or­
den de adicidn no es demasiado crltico, siendo el mâs 
favorable a la formacidn del complejo binario Nb-Cloro- 
fosfonazo III el que corresponde al primer ensayo; es 
decir, al orden de adicidn: Nb(V), CIH, Acetona y Reac­
tivo.
1.7. Efecto de la temperatura
Se llevd a cabo un estudio del efecto de la tem­
peratura en el desarrollo del color del complejo. Para
r
ello,' siguiendo el método espectrofotométrico general, 
se prepararon una serie de matraces conteniendo idénti­
cas disolùciones del complejo Nb-Clorofosfonazo III 
con sus correspondientes blancos de reactivo y se some- 
tieron a la accidn del calor durante treinta minutos, 
a diferentes temperaturas, con la ayuda de un termosta- 
to. Una vez las disolùciones ban alcanzado denuevo la 
temperatura ambiente, se procédé a los correspondien­
tes registres de los espectros.
'Los resultados obtenidos, que se dan en la tabla 
XI, demuestran que el efecto producido por la tempera­
tura no es muy pronunciado en el intervalo estudiado, 
siendo la temperatura ambiente la éptima para el de­
sarrollo del color.
TABLA XI
Estudio del efecto de la temperatura
alcanzada Abs. Abs.
(675nm.) (X =622nm. )
2Q2 C 0,63 0,44
509 c 0,59 0,41
7Q9 C 0,60 0,42
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III.2. ESTEQUIOMETRIA DEL COMPLEJO
En orden al establecimiento de la formula estequio- 
métrica del complejo Nb(V)-Clorofosfonazo III y del câl - 
culo de su constante de estabilidad condicional en el me­
dio de clorhidrico 2,4 M (dptimo para la formacion del 
complejo), se han ensayado los siguientes métodos espec - 
trofotométricos de determinacién de férmulas de complejos 
en disolucién:
2.1. Método de las relaciones molares.
El método de las relaciones molares se llevé a ca - 
bo preparando varias series de disolùciones del complejo, 
siguiendo el procedimiento operatorio general. En las dos
primeras series, se utilizé una concentracion fija de Nb
—4 —5
C = 1,07. 10 M, en una de ellas, y de 7,4.10 M, en la
otra, y se varié convenientemente la concentracion de li- 
gando, de tal forma que la relacién de concentraciones 
Cl/Cm  variase inicialmente desde 0,2 hasta 3,5. De forma 
anâloga, se préparé una tercera serie, utilizando una
-4
concentracion fija y constante de reactivo 0^ .= 1,07.10 Mjj
y variando en este caso, convenientemente, la concentra- 
cién de métal, de forma que fuese ahora la relacién 
la que variase desde 0,1 hasta 3. -
Los resultados expérimentales obtenidos para los 
très casos vienen expresados en las Tablas XII y XIII.
TABLA XII
Método de las relaciones molares. (
CM=cte Abs.
A=675nni.
Abs. 
X=622nm.
Abs. 
A=538nm.
1,07 10"4 0,21 10-4 0,2 0,11 0,08 0,15
0,43 10-4 0,4 0,21 0,15 0,28
0,64 10-4 0,6 0,35 0,22 0,44
0,86 10-4 0,8 0,42 0,30 0,53
1,07 10-4 1,0 0,47 0,35 0,65
1,29 10-4 1,2 0,51 0,38 0,70
1,60 10-4 1,5 0,54 0,38 0,74
1,88 10-4 1,75 0,57 0,41 0,75
2,14 10-4 2,0 0,60 0,42 0,79
2,67 10-4 2,5 0,62 0,42 0,80
3,21 10-4 3,0 0,625 0,43 0,81
3,74 10-4 3,5 0,62 0,42 -
7,4 10“^ 1,48 10-5 0,2 0,08 0,05 0,10
2,96 10-5 0,4 0,155 0,11 0,19
4,44 10-5 0,6 0,23 0,17 0,31
5,92 10-5 0,8 0,31 0,21 0,40
7,4 10-5 1,0 0,36 0,25 0,45
8,88 10-5 1,2 0,38 0,27 0,47
11,1 10-5 1,5 0,395 0,28 0,52
1,48 10-5 2,0 0,43 0,30 0,53
1,85 10-5 2,5 0,42 0,30 0,53
2,22 10-5 3,0 0,43 0,29 0,54
2,59 10-5 3,5 0,42 0,29. 0,54
TABLA XIII
Método de las relaciones molares ( C„ / )
M jj
=cte
L
M M
V ° L Abs.
X = 675nm.
Abs. 
X=622nm.
Abs. 
X=538nm.
1,07 10"^ 0,21 io"4 0,2 0,15 0,09 0,20
0,43 10-4 0,4 0,29 0,19 0,39
0,64 10-4 0,6 0,45 0,29 0,59
0,86 10-4 0,8 0,54 0,36 0,74
1,07 10-4 1,0 0,60 0,40 0,81
1,29 10-4 1,2 0,65 0,43 0,86
1,60 10-4 1,5 0,68 0,45 0,88
1,86 10-4 1,75 0,67 0,45 0,89
2>14 10-4 2,0 0,69 0,44 0,90
2,67 10-4 2,5 0,68 0,46 0,91
3,21 10-4 3,0 0,69 0,44 0,90
3,74 10-4 3,5 0,70 0,45 0,92
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En las Pig. 8 y 9 se han representado las absor- 
bancias obtenidas en funcidn de la relacidn molar 
para cada una de las dos coneentraciones constantes de 
catidn ensayadas y las très longitudes de onda mas ca- 
racteristicas. En todos los casos, se observan grâficas 
paralelas al eje de abscisas para relaciones molares li- 
geramente superiores a uno. El punto de corte de cada 
una de las grâficas a las diferentes longitudes de on­
da y para las dos concentraciones de métal se obtiene 
para una relacidn aproximadamente igual a 1,09»
Por el contrario , en la Pig. 10, en que se ha 
representado los valores de absorbancias, a las très 
longitudes de onda estudiadas, trente a la relacidn
se obtiene el punto de corte en todos los ca­
sos para una relacidn 0,92.
A la vista de los resultados obtenidos, para las 
très series de matraces preparadas, tanto manteniendo 
la concentracion de ion metâlico constante como la de 
ligando, llegamos a la conclusion de que la estequime- 
tria del complejo binario Nb-Clorofosfonazo III es 1:1, 
y que, por consiguiente, su fOrmula general serâ del 
tipo ML.
2.2.- Método de las variaciones continuas isomolares.
La aplicacién de este método para la determina- 
cién de la estequiometrfa del complejo Nb-Clorofosfonazo I I I
fué realizada segiîa el procedimiento siguiente: se pre-
pararon très series de matraces siguiendo el método es-
pectrofotométrico general y asegurando el cumplimiento
de la condicién bâsica,expuesta en el método de Job, de
que 4 0^ . = cte. La fraccién molar de Nb(V) se hizo
variar de 0,1 en 0,1 unidades. Los ensayos se realiza-
ron para très concentraciones totales diferentes cuyos
valores fueron: G = 1,07 10 ^M. ; G = 2,14 10 ^M. ; G =
-4
0,53 10 ^M.
En la prâctica se mezclaron soluciones equimole- 
culares del metal y del ligando (x ml. de solucion de 
Nb(V) y (1-x) de la solucion de ligando) de concentracio­
nes: 1,07 10 ^M., 2,14 10 ^M. y 0,53 10 ^M. Las medi- 
das de absorbancia se efectuaron frente a los respec­
tives blancos de réactive y a las longitudes de onda 
de 675 y 622 nm. respectivamente. Los resultados obte­
nidos se representaron graficamente en funcion de la 
fraccién molar de Nb(V) en las Pig. 11, 12, 13. Taies 
grâficas ponen de manifiesto que el complejo es de 
estabilidad moderada en las condiciones de determina- 
cién. Por elle, fué necesario, para el establecimien­
te de la relacion estequiométrica, procéder a la ex- 
trapolacién de las ramas de las funciones represen- 
tadas.
Todas las grâficas muestran que la "ordenada de 
Job” es mâxima cuando la fraccién molar de Nb(V) es 
préxima a 0,5, lo que corresponde a una relacién me- 
tal/ligando 1:1. Este resultado comprueba el obteni-
Ct = 1,07 10 M
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do por el método anterior de la relacién molar.
2.3.- Método de la relacién de pendientes.
El método de la relacién de pendientes para la 
determinacién de la estequiometria del complejo Nb(V)- 
Clorofosfonazo III, se llevé a cabo preparando dos se­
ries de disoluciones del complejo, en las cuales, para 
evitar la disociacién del mismo (é conseguir que ésta 
sea despreciable) se mantuvo fijo y en exceso uno de 
los componentes y se adicioné el otro con pequenos 
incrementos de concentracién en cada una de las dife­
rentes disoluciones.
Para la preparacién de las muestras de la primera 
serie, se tomaron concentraciones variables de Cloro- 
fosfonazo III desde 0,21 10 ^M. a 1,07 10 ^ M, y se 
empleé en todas las muestras, una concentracién molar 
de Nb(V) igual a 2,14 10 ^M.
De manera anâloga se préparé la segunda serie, 
pero manteniendo,en cada una de las disoluciones, la 
concentracién de Clorofosfonazo III constante e igual 
a 2,14 10 ^M. La variacién de la concentracién de Nb(V) 
se estudié para el intervale (0,21-1,07) 10 ^M.
Las absorbancias de las disoluciones obtenidas, 
filtradas frente a su respective blanco de reactive, 
se midieron a las longitudes de onda de 675 y 622 nm. 
respectivamente, y los resultados obtenidos para ambas
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series se representaron graficamente las absorbancias 
frente a la concentration molar del componente variable 
(Pig. 14 y 15). Se obtuvieron dos Ifneas rectas parale­
las para cada longitud de onda.
El valor de la relaciOn entre las pendientes de las 
dos rectas. E = f (L) y E = f(M) (que como hemos dicho son 
practicamente paralelas para las dos longitudes de onda 
estudiadas de 675 y 622 nm) es de 1,02, siendo las rela­
ciones inversas 0,98. La interpretation de ambas figuras 
esta de acuerdo con los datos obtenidos por los mOtodos 
anteriores ( relaciones molares y variaciones continuas 
isomolares)., ya que todos ellos nos indican la existen- 
cia de una sola especie compleja, de estequiometria ML.
2.4.- Método de las rectas de Asmus.
Los resultados expérimentales obtenidos al aplicar 
al sistema Nb(V)-Clorofosfonazo III el método de la re­
lacién molar en la serie en que se mantiene fija la con­
centration de Nb(V) y se varia la de réactive (Pig. 8), 
pueden utilizarse, para obtener una evidencia ulterior 
de la naturaleza estequiométrica de las especies complé­
tas formadas en solucién en el sistema considerado.
La aplicacién a dichos resultados del método de 
las rectas de Asmus, en el intervalo de concentraciones
adecuado, ofrece esta posibilidad.
La utilizacion del método consiste en représenta^, 
como se ha explicado en la parte teérica, las medidas 
de 1/E (de una serie de disoluciones donde se ha varia- 
do V gradualmente) frente a l/V^ en un intervalo don­
de se cumpla que (o bien fML^^r O) .
Los valores dados a ”n” en nuestro caso han sido: 
0,5, 1, 2 y 3 correspondientes a las estequiometrias 
M^L, ML, ML^, y ML^.
El tratamiento de los resultados obtenidos por el 
cdlculo y los valores calculados para la ordenada y la 
abcisa de Asmus se recogen en la Tabla XIV. La represen- 
tacién grdfica de estos datos ”1/E" frente a (l/V^) apare- 
cen en la figura 16.
La interpretacion de estos resultados grdficos in- 
dican claramente que el sistema Nb(V)-Clorofosfonazo III, 
forma un complejo de relacién estequiométrica 1:1, por 
cuanto linicamente para el valor n=l se obtiene una linea 
recta.
En resumen, a la vista de los resultados obtenidos 
mediante la aplicacién de los diverses métodos utilizados 
para la determinacién de estequiometrias de complejos: re­
laciones molares, variaciones continuas isomolares, re­
lacién de pendientes y método de las rectas de Asmus, po- 
demos asegurar que la relacién estequiométrica del com­
plejo en estudio Nb(V)-Clorofosfonazo III es 1:1, férmu- 
la que es ratificada por todos los métodos utilizados.
Antes de abandonar este punto de la estequiometria
del complejo es interesante hacer notar que los métodos 
de relaciones molares, relacién de pendientes y varia­
ciones continuas proporcionan relaciones expérimentales 
Nb(V)rClorofosfonazo III de 1:1,09. Esto es atribuible 
a la falta de pureza del reactive "Clorofosfonazo III" 
utilizado; de la relacién observada se puede deducir 
que el contenido en impurezas inertes del reactive es 
del orden del 99^ . A esta misma conclusion se llegé uti- 
lizando este mismo reactive para la determinacién espec- 
trofotométrica de Ti(IV) (89).
TABLA XIV
Aplicacién del método de las rectas al estudio de la es­
tequiometria del complejo Nb(V)-Clorofosfonazo III.
ml Reactive
■XT
1/V ^ ; E 1 /EV n=0, 5 n=l n=2 n=3
0 ,05 4 ,47 20 400 8000 0,02 44 ,4
0 ,10 3 ,16 1 0 , 0 100 1000 0 ,06 1 6 ,6
0,15 2,58 6 ,6 44 295 0,08 12 ,5
0 ,2 0 2,23 5 ,0 25 125 0 ,12 8,3
0 ,3 0 1,82 3 ,3 11 37 0 ,18 5,5
0 ,5 0 1,41 2 ,0 4 8 0,29 3 ,4
1 ,0 1 ,00 1 ,0 1 1 0 ,5 7 1 ,7
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III.3.- CALCULO DE LA CONSTANTE DE ESTABILIDAD.
3.1.- Teorla general.-
A partir de la grâfica de variaciones continuas 
isomolares es posible calcular el grado de disociacion,#, 
del correspondiente complejo y a partir del mismo deter- 
minar la constante de estabilidad aparente y condicional.
Consideremos una vez mâs el equilibrio general;
aM 4- bL r-T* M L^a b
El valor de V se obtiene sobre la curva de varia­
ciones continuas correspondientes (Fig. 11-12-13) por 
la relacidn:
Em-Es
z=
Em
Em= Valor de la absorbancia mâxima obtenida en el pun-
;
to de interseccidn de las dos ramas de la funcion 
extrapolada.
Es= Absorbancia experimental obtenida en el punto co­
rrespondi ente a la relacidn estequiométrica.
Una vez obtenido el grado de disociacién podemos 
expresar la constante de inestabilidad del complejo por 
la ecuacién:
K _ C®' rb Y
a,b - ----------------
( 1 -  ) C q
Si a=b=l, como es el del caso del complejo que nos ocu- 
pa, la expresién de K adopta la fdrmula:
2
TT ^
11 =  ----------
Empleando las diferentes curvas expérimentales de 
variaciones continuas isomolares, obtenidas manteniendo 
constantes diverses valores de la concentracion total, 
podemos hallar varies valores de la constante de esta­
bilidad aparente y condicional del complejo.
Consideremos ahora el equilibrio mâs sencillo 
de complejacién.
M 4- L ML
Su constante de estabilidad vendrâ dada por:
[ml] [ML] X
^11
fMj [L] (C^ - [ML]) (Ct-[ML]) (a-x) (b-x)
x= Concentracién libre de complejo formado.
Concentracién de catién empleada. 
b= Concentracién de ligando empleada.
Si considérâmes las funciones expérimentales obte­
nidas midiendo la absorbancia de dos series de disolucio 
nés isomolares de distinta concentracién total C^, cada
paralela al ej e de aboisas nos suministrarâ un valor de 
la absorbancia E (ordenada) que corresponde a una mis­
ma concentracién de complejo libre [ML] = x. Como evi­
dent emente la constante de equilibrio correspondiente 
al complejo ML es la misma en ambos sistemas, para cada 
valor de absorbancias E podemos aplicar K a los dos sis 
temas; teniendo:
K = (2) K = (3)
(a^-x)(b^-x) * (a-x) (b-x)
X X ab - a]_b]_
X = ---------------—  ;
(a^-x)(b^-x) (a-x)(b-x) (b4a)-(b^4a^)
siendo:
a^ y a - Concentraciones de catién empleadas para las 
dos series.
b^ y b - Concentraciones del ligando empleadas para las 
dos series.
Sustituyendo x en la expresién (2) é (3) podemos 
obtener el valor de Este método ha sido propuesto
por Mukherji, Banerji y Dey (90,91).
La constante de inestabilidad del complejo, en 
las condiciones éptimas de formacién del mismo, puede 
ser también calculada aprovechando la curvatura de las 
grâficas de relaciones molares (92) .
Si el complejo no estuviese disociado, obtendrfa- 
mos dos lineas rectas que se cortarfan en el punto co­
rrespondi ente a la relacién estequiométrica del comple-
jo; pero si el complejo tiene grado de disociacién a- 
preciable, aparece una curvatura debida a una formacién 
del complejo incompleta. La cuantfa de esta curvatura pa­
ra la relacién estequiométrica Metal/Ligando permite el 
câlculo de la constante de estabilidad o inestabilidad
aparente del complejo formado. Si C__ (é CL)son las con-
M L
centraciones analiticas del componente cuya concentra­
cién permanece constante, y todo se transforma en especie 
compleja M^L^, la concentracién del mismo sera (é C^) 
y serfa la absorbancia correspondi ente a M^L^ .(especie 
compleja formada). E^ représenta también la absorban­
cia de un complejo de moderado grado de disociacién, 
cuando se mide en presencia de un gran exceso de catién 
é réactive.
En cualquier punto donde la formacién del comple­
jo sea incompleta se tendrâ;
!!  =
respectivamente, segun sea é la que se mantenga
constante, siendo E^ = Absorbancia experimental medida
en una disolucién de concentracién C,, (é CL ) en taies
- M L
condiciones.
Si C-. (é Ct ) son las concentraciones analiticas 
M L
utilizadas, podemos hallar la concentracién de catién 
y ligando libres en el equilibrio a partir de la can- 
tidad de complejo ML formado. Sustituyendo estos valo­
res en la expresién de la constante correspondiente al 
equilibrio considerado, se puede determinar el valor de
la constante aparente y condicional del complejo.
Otro método que también permite calcular el valor 
de la constante aparente de un equilibrio de formacién 
de complejos es el denominado "Método de las absorban­
cias proporcionales”. Este método, propuesto por Bude- 
sinsky (93), permite, ademâs, diferenciar entre el tipo 
de complejo 1:1 y el 2:2.
Suponiendo de nuevo la reaccién general de comple- 
jacién: .
aM 4- bL M L  (1)
la constante aparente del complejo vendrâ dada por
(2)
ra
Si, para simplificar, llamamos "ML" a la concentra
cién de complejo y "M" y "L" las existentes de catién y
ligando en equilibrio, partiendo de una concentracién
inicial C^. Y podemos escribir.L M
^ a ,b  = M  (Cjj-a[ML] ) ” ® (Cj_-b[ML] ) ~ ^  (3 )
Ahora bien, las expresiones de la ecuacién (3) se-
rân diferentes segun cual sea el tipo de complejo que se
forme: complejo 1:1,  ^; complejo 1:2, K-,  ^y complejoX , -L X , ^
El autor (93) propone trabajar con dos concentra-
c R
clones de métal (0^=1.10 y 0^=2.10 M); sustituyendo es
tos valores en las expresiones de las constantes _,-L » X
K y K y dando valores arbitrantes a [MLJ se ob-- 
X ,  ^ 2,2
ti^ne una dependencia entre ^ y [ML] tal como se 
muestra en la figura 17 donde se ve para cada constan-
te de formacién K-, (curvas 17-1 y 17-4), _ (curvas
JL y -L J- )
17-2 y 17-5) y K (curvas 17-3 y 17-6) su dependencia 
con la concentracién de complejo formado a los valores 
preestablecidos por Budesinsky para G : 1.10 (curvas
_ R
1,2 y 3) y 2.10 M (curvas 4,5 y 6).
A partir de la relacién entre las dos curvas re-
.presentadas para los dos valores de la concentracién ana 
M M-Iftica de M: G, y G y de las diferentes expresiones ma- 
i 2
temâticas de las constantes Budesinsky tabulé (93) la de 
pendencia del log IC , log K y log K con respecto
-L y -L M f ^  ^ y ^
a la relacién de concentraciones en complejo correspon- 
dientes
Puesto que segun la ley de Beer una relacién de 
concentraciones es la misma que la relacién de absorban­
cias, para llevar a la prâctica el método basta preparar 
dos muestras en las que G^ y G__ estén en proporcién este
-  R  _  R  -
quiométrica (utilizando G^=l.10 y G^= 2.10 ) y calcu­
lar a continuacién la relacién de absorbancias entre am­
bas medidas. Al llevar el valor de esta relacién a
ia Tabla proporcionada por el autor (93) se obtiene el 
valor de la constante del sistema.
Gomo hemos apuntado el método también permite cla- 
sificar los complejos en 1:1 y 2:2, siempre que los com­
plejos sean débiles (K, (10  ^y 10^^’^ ), porX ,± 2,2
cuanto su dependencia con ML es diferente (Ver Fig. 17)
Desgraciadamente el método de Budesishky no pudo 
aplicarse en nuestro trabajo a la determinacién de la 
constante del sistema Nb-Glorofosfonazo III- En efecto, 
las mencionadas tablas de Budesinsky estân tabuladas solo 
para concentraciones analiticas del metal muy pequehas
(1 y 2.10"^M ). Para taies concentraciones en Nb(V) la 
sensibilidad limitada de la reaccion con Clorofosfonazo 
III (6= 6,3.10^ 1. mol ^cm détermina que se obtengan 
valores de las absorbancias extremadamente bajos y en con 
secuencia afectados de un gran error espectrofotométrico.
1 9 --13
18 --12
17 --11
-10 1 6 -
1 2
Fig.17
3.2.- Determinacién experimental de la constante condi­
cional de estabilidad del complejo Nb(V)-Clorofos 
nazo III.
La determinacién de la constante de disociacién a- 
parente (y la de formacién) para el complejo binario Nb- 
Clorof osf onazo III,objeto. de estudio, se llevé a cabo a 
partir de las grâficas de variaciones continuas isomola­
res, de los resultados de las experiencias utilizando el 
método de relaciones molares y finalmente el método de 
las dos series isomolares de igual absorbancia de Muker
ji.
- A partir de las grâficas de variaciones conti­
nuas isomolares se calculé el grado de disociacién del 
complejo y, en funcién de éste, la constante de inestabi 
lidad del mismo, segân el método expuesto anteriormente. 
Utilizando dicha técnica de câlculo y partiendo de los 
valores de Em y Eg deducidos de las figuras 11, 12 y 13 
se déterminé el valor del grado de disociacién, o< , se- 
gdn:
E - E
o( = . s
Em
El valor medio de todos los valores hallados por 
este método para el grado de disociacién del complejo 
Nb(V)-Clorofosfonazo III fué de 0,12.
Puesto que la estequimetria del complejo es 1:1, 
sustituyendo cada valor individual obtenido para ex' en 
la expresién:
2
Cq X
1,1 =
K
1 -X
y haciendo el câlculo correspondiente, se han hallado 
los valores de la constante aparente de disociacién o 
inestabilidad del complejo en estudio. Dichos valores ob 
tenidos para diversas concentraciones totales y a dife­
rentes longitudes de onda pueden verse en la Tabla XV.
- A partir de las grâficas de relaciones molares, 
se calcularon las concentraciones de complejo, catién y 
ligando coexistentes en el equilibrio en el punto de com 
posicién estequiométrico C^:G^ = 1:1. Para ello se uti- 
lizaron las medidas de las absorbancias reales observa- 
das en el punto de interseccién de las dos ramas (obte­
nido por extrapolacién de las representaciones de las 
absorbancias frente a la relacién molar) y las de las 
absorbancias limites en dicho punto (valor mâximo que se 
obtiene cuando se mide en presencia de un gran exceso de 
Nb(V) é Clorofosfonazo III; Ver figuras 8,9 y 10)
Utilizando los valores obtenidos en cada grâfica
para
Wf I - =1 %
se calcularon las concentraciones respectivas de comple­
jo, catién y ligando libres para la relacién estequio­
métrica y, sustituyendo dichos valores en la ecuacién 
de la ley de accién de masas:
g  ^w m ( Cir-fML]
V  [MLj . [MI|
se llevé a cabo la determinacién de las constantes de 
formacién aparentes y condicionales de formacién del com 
pie jo. En la Tabla XV se dan los valores de pK= -Ig K^ _ ^
encontrados por esta técnica para diverses valores de 
y Ct y para distintas longitudes de onda.Il
- A partir de las grâficas de variaciones continuas 
isomolares, obtenidas manteniendo constantes dos valores 
diferentes de la concentracién total (C^= 1,07. 10 ^ M y 
2 ,14. 10 ^ M. Ver figuras 11 y 13), se aplicé el método 
de Mukerji. Se trazé la paralela al eje de abcisas para 
un valor de la absorbancia E=0,25 (considerando la lon­
gitud de onda de 675 nm) y se calculé la concentracién de 
complejo (comân para ambas concentraciones totales), y de 
catién y ligando empleadas en las dos series . A partir 
de los valores obtenidos se déterminé el valor de la cons 
tante aplicando la férmula:
K [ML]11 (a-[ML] )(b-[ML])
CONCLUSION.-
Como puede verse en la Tabla XV, los valores de pK 
obtenidos aplicando el método de relaciones molares, tan­
to para C^/ C^ como para y el de variaciones con­
tinuas son bastante concordantes. Sin embargo el valor 
del pK obtenido mediante el método de Mukerji difiere bas 
tante a los obtenidos aplicando los métodos anteriores.
TABLA XV
Câlculo de los valores del pK del sistema Nb(V)-Cloro- 
fosfonazo III, en medio clorhIdricQ 2,4 M.
METODO EMPLEADO
/
CONCERTBACION
EMPLEADA
pK. Anm.
Variaciones V
'l-
2,14 lO'^M 5,32 675 nm.
Continuas 2,14 10“^M 5,39 622 nm.
1,07 10“^M 5,70 675 nm.
1,07 lO'^M 5,86 622 nm.
V 5,35 10"^M 5,49 675 nm.
Relacién
Molar
“4
1,07 10  ^
variable
5,80 675 nm.
1,07 10"4
variable
5,50 622 nm.
7,4 10"5
variable
5,93 675 nm.
¥
7,4 10"^
variable
5,72 622 nm.
¥
1,07 10"^
variable
5,30 675 nm.
¥
—4
1,07 10  ^
variable
5,74 622 nm.
Método de 
Mukerji
1,07 10”^M 
2,14 10"^M
; 4,7 675 nm.
(a) pKi3S = 5,6140,66
(a) En el câlculo del pK se ha rechazado el valor 4,7 
obtenido por el método de Mukerji, segdn el cri- 
terio de rechazo 4d.
III.4.- CARACTERISTICAS ANALITICAS DE LA REACCION COLO­
RE ADA.
4.1.- Curva de calibrado; Cumplimiento' de la ley de Beer.
Sensibilidad y Precisi6n.
Para verificar el rango de concentraciones en el 
cual el complejo coloreado se ajusta a la’ ley de Beer 
se prepard una serie de muestras en matraces aforados 
de 10 ml con concentraciones variables de Nb(V), utili- 
zando en todas ellas Clorofosfonazo III en cantidad fi- 
ja y en exceso (C^ = 20^ ., siendo la mâxima cantidad 
de Nb(V) ensayada)
Las medidas de las absorbancias se realizaron a 
una longitud de onda de 675 nm, en un medio 2,4 M de âci 
do clorhfdrico y al 20^ en acetona. Para asegurar el desa 
rrollo del color estas medidas se realizaron veinte minu 
tos después de adicionar el reactive, empleando como "blan 
co" una solucidn del reactive en las mismas condiciones 
exenta de Nb(V). Los resultados de tales mediciones se 
representaron graficamente en funcidn de la concentracidn 
de Nb(V) y como puede verse en la figura 18, el comple­
te coloreado Nb-Clorofosfonazo III se ajusta a la ley de
Beer para un intervale de concentracidn 1,07 10 1,28
-, -4
10 M.(es decir de 1 a 12 ppm de Nb).
La sensibilidad de la determinacion a la longitud 
de onda de 675 nm, expresada en términos del coeficien- 
te de extincidri molar E=Ê/l.c , resulto ser de (6,640,1). 
10 1 mol cm
"La llnea de calibrado" pasa por el origen y ofre- 
ce un intervalo analîtico lineal para la determinacion 
de Nb entre 1 y 12 yug/ml. (?ig. 18) .
La precision, expresada en términos de la desvia- 
cién tlpica, para 10 determinaciones anâlogas de 100 Mg 
totales de Nb(V) fué de 41,6#. La dispersién de resul - 
tados y el câlculo de la desviacion tlpica se dan en la 
Tabla XVI.
Haciendo la representacién grâfica de Ringbom (ver 
Pig. 19) para la determinaci6n del intervalo de concen­
traciones del Nb donde el error fotométrico es mlnimo, 
la "sigmoide"correspondiente exhibe un tramo lineal en­
tre 2 y 6 ppm de Nb.
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TABLA XVI
Precision de las determinaciones: Desviacion tipica.
Abs x-x (x-x). 10
X = 675 nm
2 T_-4 ^=/^(x-x)^ (ri°
0,685 0,008 0,64
0,705 0,012 1,44
0,685 0,008 0,64
0 ,68o 0,013 1,6g
0,710 0,017 2,89
0,690 0,003 0,09
0,680 0,013 1,69
0,700 0,007 0,49
0,705 0,012 1,44
0,690 0,003 0,09
^ = 6,93o 11,1 10 ^
X = 0,693
0,011 1,6
4.2.- Interferencias.
Como posibles elementos interferentes se eligie- 
ron , fimdamentaimente, los mas comunmente asociados al 
Nb en aceros y aleaciones. El efecto de la presencia de 
estos elementos en la determinacidn espectrofotometrica 
de Nb(V) con Clorofosfonazo III se control# mediante la 
comparacidn de la absorbancia de referenda (correspon- 
diente a una cantidad de Nb(V) de la disolucidn patron) 
y la absorbancia de la misma cantidad de Nb(V) en pre­
sencia del elemento interferente. Los elementos inter­
ferences elegidos fueron: Mg(ll), Si(lV), P(V), Mo(Vl), 
Pe(lII), AI(III), Sb(lII), Cu(ll), Fe(ll), Bi(III), Or 
(III), Co(Il), Mn(Il), Ni(ll), Ag(l), As(IIl), Pb(Il), 
Ti(lV), Ta(V), Na(I), Ca(ll), K (I) entre los cationes, 
y los aniones F , NO^, SO” , PO” , C^O^
Se ha elegido, como criterio para determinar el 
nivel de error mâximo permisible, debido a la presencia 
de sustancias extrahas, el de Kirbright (94), por creer 
lo el mâs adecuado con las condiciones expérimentales; 
asl, no se considéra interferencia a la sustancia que 
produce una variacidn menor que el doble de la desvia " 
ci6n tipica de la absorbancia de soluciones exentas de 
ellas.
Los resultados obtenidos se discuten brevemente a 
continuacidn para cada caso.
Magnesio.- Se estudia la determinacidn de Nb en presencia 
de magnesio para relaciones en peso de Nb:Mg 
1:1, 1:10 y 1:100. Los resultados obtenidos
demuestran que tanto el espectro de absorcidn 
como los valores de absorbancia son idénticos 
a los obtenidos en la muestra de referenda 
hasta un contenido de Mg de 10 veces el de Nb, 
observândose que para concentraciones superio- 
res sé produce un decrecimiento gradual de la 
la absorbancia.
Silicic.- La relacidn patrdn de Si(IV) de 100 /^g./ml, se 
prepar# a partir de gel de sflice (p.a) con un 
contenido en yeso del 13^.
De los estudios realizados se deduce que la pre 
sencia de Si(IV) no interfiere en la determina- 
ci6n de Nb(V) cuando estâ présente en pequehas 
cantidades; Nb:Si 1:0,5 . Debido a que tanto 
en los aceros como en las aleaciones el silicic 
no se suele encontrar presente en concentracio 
nes superiores a las citadas se puede determi-^ 
nar Nb sin ser necesario una eliminacidn previa 
de la sflice.
Pdsforo.- Se prépara una solucidn.patrdn de P(V) de 2000 
ppm a partir de PO^H^K. Como se vi6 anterior- 
mente en el estudio del desarrollo del comple 
jo coloreado Nb-Clorofosfonazo III en funcidn 
de la naturaleza del âcido, el dcido fosfdri-A ^
CO inhibe el desarrollo del color. En las con 
diciones dptimas de trabajo se puede determinar 
Nb en presencia de una concentration de P(V) 
dos veces la del metal. Para una relacidn Nb:P 
en peso de 1:10, se produce un decrecimiento
en la medida de la absorbancia del 8^.
Molibdeno.- Se utilizd una solucion de 2000 ppm de molib- 
deno preparada a partir de Na^MoO^. 211^ 0 para 
estudiar la determinacidn de Nb(V) en presen­
cia de este elemento muy frecuente en las alea 
clones a base de Nb, hasta una relacidn Nb:Mo 
de 1:20. Los estudios absorciométricos reali­
zados demuestran que el Mo présente hasta una 
relacidn 1:1 no interfiere. Para concentracio­
nes superiores se produce un aumento graduai 
de la absorbancia.
Aluminio .- Se prépara una solucidn de AI(III) a partir de 
Al(NO^^y se estudia la influencia de este ele­
mento en la determinacidn de Nb(v) (hasta un 
exceso en peso de 50 veces). A la vista de los 
datos absorciométricos obtenidos se pone de ma- 
nifiesto que a partir de una concentracidn de 
Aluminio doble que la de Nb la absorbancia au- 
menta gradualmente en funcidn de la concentra­
cidn de Al. Por consiguiente para relaciones 
de Nb:Al superiores a 1:2, la determinacidn de 
Nb(V) viene interferida por la presencia del 
citado elemento.
Antimonio.- Las disoluciones de trabajo se prepararon la
de Sb(III) a partir de Sb(NO^)^ y âcido tartâ- 
rico y la de Sb(V) a partir de SbCl^.
La presencia de antimonio en sus dos èstados de 
Valencia (III y V) produce un decrecimiento en 
las medidas absorciométricas de la détermina-
ci6n de Nb solo cuando se encuentran présentes en 
_ conc:.. traciones moderadamente altas, siendo posi- 
ble la determinacidn hasta en un exceso en peso 
de seis veces la concentracidn de Nb.
Cobre.- Se parte de una solucidn de Cu*' preparada a partir 
de sulfate de cobre y se estudia la determinacidn 
de Nb en presencia de un exceso de hasta 50 veces 
del elemento interférante. El efecto de este ele­
mento sobre las absorbancias es diferente si se 
filtra frente a blanco de réactive con o sin cobre, 
no obstante, es posible la determinacidn de Nb(V), 
en cualquiera de los dos casos, en presencia de un 
exceso de cobre de hasta 10 veces la concentracidn 
de Nb.
Hierro.- Se realiza el estudio para los estados de Valencia 
Pe(Il) y Pe(III). La adicidn de,cantidades crecien 
tes de Pe(III), obtenida a partir de (S0^)^Pe2S0^- 
(NH^^.12 HgO , produce grandes incrementos de ab­
sorbancia filtrando frente a blanco de réactive 
exento de Pe(III). Si por el contrario se utiliza 
un blanc o de réactive que contenga Pe(III), las me 
didas de absorcidn vienen acompahadas de un decre­
cimiento en la absorbancia. Esto indica que el Pe 
(III) prigina también un compleje fuertemente co­
loreado con el reactive en las condiciones de de­
terminacidn del Nb.
En el caso del Pe(II), obtenido a partir de la di- 
solucidn de la sal (SO^)^ Pe (NH^)^. 7 H^O , es de
.resaltar que incluse para relaciones 1:500 (mâxima 
ensayada) de Nb(V):Fe(ll) no se observd interferen 
cia alguna.
As! pues, puesto que el Fe en su estado de Valen­
cia 4-2 no interfiere, la eliminacidn de la fuerte 
interferencia producida por el Fe(IIl), podrla rea 
lizarse en principle via reduccidn del Pe a su es­
tado de oxidacidn 4- 2 utilizando reductores adecua 
dos (conviens recordar la dificultad para reducir 
el Nb(V) a Nb(III) que solo se logra en condicio- 
, nes muy drâsticas, lo que no ocurre para el caso 
del Pe(IIl) aPe(Il).
Bismuto.- Se parte de una solucidn de Bi(lll) de 2000 ppm
preparada a partir de la sal Bi NO^ (OH)^*
La determinacidn de Nb(V) en presencia de Bi(IIl) 
proporciona absorbancias sensiblemente constantes 
hasta una concentracidn de Bi(III) diez veces la 
de Nb(V). De todos modes conviens advertir que el 
decrecimiento de la absorbancia observado para ex 
cesos mayores no es demasiado notorio.
Plata.- Se utilizd una disolucidn conteniendo 2000 yig./ml
de Ag" preparada a partir de AgNO^.
La presencia de pequehas cantidades de Ag" no tie- 
nen influencia sobre la determinacidn de Nb(V). Sin 
embargo, relaciones Nb:Ag superiores a 1:5 originan 
una disminucidn en la absorbancia.
Arsénico.- Se parte de una disolucidn de 2000 g./ml de As 
(III) obtenida a partir de As^O^. Se observd que 
la presencia de As(III) produce un decrecimiento
de las absorbancias solo para relaciones superio- 
res a 1:5. En consecuencia, es posible la deter­
minacidn de Nb(V) en presencia de un exceso de has 
ta cinco veces de arsénico (III).
Plomo.- Se prépara una solucidn de Pb(II) de 2000/<.g/ml
a partir de Pb(N0^)2» medidas absorciométricas
realizadas indican que este elemento no produce in 
terferencia ni siquiera para excesos de 100 veces 
la concentracidn de Nb (mâxima concentracidn ensa­
yada)
Titanic.- La solucidn de Ti(IV) de 2000 /«-g/ml se obtiens a 
partir de TiCl^, disuelto en CIH IM. para evitar 
la hidrdlisis de dicho elemento.
La adicidn de pequehas cantidades de Ti(IV), al 
complejo binario Nb-Clorofosfonazo III da como re 
suitado de forma instantânea la aparicidn de un 
color azul que contrasta con el morado del comple- 
jo binario objeto de nuestro estudio. Las medidas 
absorciométricas realizadas ponen de manifiesto que 
para una concentracidn de Ti(IV) igual a la de Nb 
(V) la absorbancia résulta multiplicada por dos. 
Con el objeto de dilueidar la posibilidad de eli- 
minar esta interferencia mediante seleccidn adecua 
da de una longitud de onda a la que el complejo de 
Ti(IV) no absorba y si el de Nb/se realiza el es­
pectro de absorcidn frente a blanco de reactive 
del complejo Ti-Clorofosfonazo III. Se llegd al 
resultado dé que el espectro del Nb-Clorofosfonazo 
III y el del Ti-Clorofosfonazo III en estas condi­
ciones son muy similares, siendo el coeficiente de
extincion molar en el case del Ti(lV) practicamente 
el doble al obtenido con el Nb(V) . Todo ello demu.es 
tra que no es posible la determinacidn de Nb(V) en 
presencia de Ti(lV) por el método que se propone 
con Clorofosfonazo III. El Titanio es sin duda la 
interferencia mas seria observada.
Tântalo.- Se obtiene una solucidn de Ta(V) de 100^g/ml median 
te fusidn âcida de Ta^O^ con S^O^K^ en crisol de pla 
tino. Igual que en el caso del Nb(V) el fundido se 
extrae en 100 ml de una solucidn al 2^ en âcido tar- 
târico. Se observa que la presencia de Ta(V) inhibe 
el desarrollo de color del complejo binario Nb-Cloro 
fosfonazo III, fendmeno debido, probablemente, a la 
"pérdida de individualidad” del Nb en presencia de 
Ta., As! pues, aunque en una medida inferior a la ob­
servada con Ti(lV),el Ta(V) interfiere en la deter­
minacidn de Nb(V). La presencia de cantidades crecien 
tes de âcido tartârico reducen ligeramente el efecto 
del Ta(V) pero a las concentraciones tolerables de 
tartârico (0,01 M) la relacidn mâxima permisible Nb: 
Ta es 10:1
Cromo.- Se utilizd una solucidn conteniendo 2000/g./ml de Cr 
(III) preparada a partir de Cr(NO^)^. El estudio rea
j j —
lizado demostrd que el Cr(III) no interfiere en la 
determinacidn de Nb(V) hasta una concentracidn del 
orden de treinta veces la de Nb. Para concentraciones 
superiores se produce una disminucidn graduai de las 
absorbancias.
Cobalto.- Se prépara una solucion de Co(ll) de 2000 ppm a par 
tir de nitrato de cobalto. Las medidas de absorcidn 
de las muestras conteniendo Co son idénticas ya sean 
filtradas frente a reactive en presencia o en ause- 
cia del citado elemento, lo que indica ausencia de 
reaccidn coloreada del reactive con este elemento 
en las condiciones de la determinacidn. En la prâc- 
tica el cobalto no interfiere en la determinacidn 
de Nb hasta un exceso de 40 veces la concentracidn 
de Nb. Para mayores concentraciones de cobalto se 
observan decrecimientos poco acusados de las absor 
bancias.
Manganese.- Se prépara una solucidn de Mn(ll) de 100 jxg/ml a
partir de sulfate de manganese. Los estudios reali­
zados muestran que el manganese no interfiere en la 
determinacidn espectrofotométrica de Nb(V) con Clo­
rofosfonazo III incluse para un exceso de 50 veces 
la concentracidn de Nb (mâximo exceso ensayado).
Niquel.- Se parte de una solucidn de Ni(II) de 2000 pg/ml, 
preparada a partir de nitrato de niquel. Las medi­
das absorciométricas de la misma concentracidn de 
complejo binario Nb-Clorofosfonazo III en presen­
cia de cantidades crecientes de niquel fueron prac 
ticamente constantes. En definitiva, el Ni(II) no 
interfiere en la determinacidn espectrofotométri­
ca de Nb(V) al menos hasta una relacidn en peso 
Nb:Ni de 1:50 (mâxima ensayada).
Con respecte al estudio de los aniones mâs comunes 
utilizados como "complétantes auxiliares" y/o enmascaran 
tes cabe sehalar que los fluorures y fosfatos producer, 
una séria inhibicidn en la formacidn del complejo bina 
rio Nb-Clorof osf ons.zo III. En el caso de los tartrates 
se ensayd su efecto para diferentes concentraciones, lie 
gândose a la conclusidn de que la mâxima permitida es del 
1^. Otros aniones comunes, taies como Cl , 50” , NO^, y 
Ac no producer ningun tipo de interferencia.
La Tabla XVII resume los elementos ensayados en es 
tos estudios de interferencias junto a las proporciones 
mâximas tolerables en la determinacion de 10 ppm de Nb 
y ofrece una visidn de conjunto de la select.ividad del 
métodeespectrofotométrico que se propone.
TABLA XVII
Proporciones mâximas de elementos interferentes tolerables 
en la determinacion de 10 ppm de Nb
Elemento Estado Relacidn en peso 
NbiMetal
SiOg 
PO H K
2:1
2:1
4 ^
MoO.Na„ 2H„0 1:1
Pe:::
Ai:::
sb:::
c J :
4 2 2 
(S0^)jPe2S0^(NH^)2l2H20
(MO^y^Al 
(MO^y^Sb 
SO Ou
1:1
1:2
1:6
1:10
Pe::
Pi:::
or:::
co::
mi::
(SO^igPefMH^igTHgO 
MOjfOPOg Bi
(MOj)jCr
(*03)2°°
SO Mn
1:500 
1:10 
1:30 
1:40 
1:50
Mi::
Ag:
(MOjjgNi
NO Ag
1 :50
1:5
As::: As 0 1:5
pp::
Ti:^
Ta^
(NOjjgPb
TiCl^
Ta 0
1:100
interfiere
interfiere
Mg::
^ J
SO^Mg 1:10
p" PNa interfiere
SO^Na, 1:500
1:100
NO NO^Na 1:500

B.IV. ESTUDIO ANALITICO DEL MONOAZODERIYADO "PALADIAZO I" 
COMO REACTIVO ESPEGTROPOTOMETRIGO DE NIOBIO.

IV. 1. INVESTIGATION PRELIMINAR DE LA PORMACION DEL COM­
PLEJO BINARIO Nb(V)-"PALADIAZO I": SU ESTABILIZA- 
CION.
La formacion del complejo binario Nb-Paladiazol 
tiene lugar, como ha podido comprobarse en el estudio 
preliminar realizado, en medios bastante acidos (de pH 
<1). Por ello se inicia el estudio de la reaccion colo 
reada en distintos medios de acidez para seleccionar la 
naturaleza del âcido mas adecuada y su concentracidn dp 
tima.
1.1.- Efecto de la acidez y de la naturaleza del âcido.-
Se estudid el desarrollo de color en medios âcidos 
de diferente naturaleza; en particular se ensayaron los 
âcidos: sulfùrico, fosfdrico, nitrico y âcido clorhidri- 
00. El método operatorio seguido fué el siguiente: En ma 
traces de 10 ml se adicionaron 1 ml de la solucidn patrdn 
de Nb(V) de 100 ppm, de las disoluciones que en cada caso 
se indican de los distintos âcidos x ml y 0,5 ml de reac 
tivo al 0,1^ ,^ aforando a continuacidn con agua bidestila 
da.
- Medio Percldrico.-
Se realiza el estudio del desarrollo del color del
Nb-Paladiazo I en este medio, para un intervalo de con- 
centracion en el âcido 0,9-3M. El âcido perclârico emplea 
do fué de densidad 1,54 g./ml y del 60^ de riqueza (cali 
dad R.A.)
Inicialmente se observa la aparicidn de ligera tur 
bidez en las muestras que cpntienen Nb en tanto que los 
blancos de réactivé (preparados en las mismas condicio- 
nes)muestran una perfecta transparencia.
Los espectros de absorcidn del sistema Nb-Paladiazo 
I, filtrados frente a blancos anâlogos, exhiben un mâximo 
de absorcidn a 665 nm. en todo el range de concentracidn 
de âcido percldrico ensayado. Los valores de la absorban 
cia,' correspondi entes a las 10 ppm de Nb, en funci dn de
la concentracidn en âcido y del tiempo se midieron a la
longitud de onda del mâximo de 665 nm; dichos valores se
detallan en la Tabla XVIII.
TABLA XVIII
Influencia de la concentracidn de âcido percldrico y del 
tiempo de reaccidn (X= 665 nm.)
CIO,Hwt Abs.30 min. Abs •60 min. Abs. 2 h. Abs. 17 h.
0,92 0,16 0,16 0,16 0,16
1,41 0,19 0,19 0,16 0,19
1,56 0,14 0,20 0,24 —  —
1,84 0,16 0,21 0,25 —  —
2,11 0,16 0,21 0,25 -----
2,30 0,14 0,18 0,22 —  —
2,73 0,17 0,20 0,23 -----
—  Se hace muy ostensible la aparicidn de precipitados lo 
que hace impracticables las medidas de absorbancia.
Como puede verse a partir de los resultados obteni 
dos en la tabla XVIII, no existe un intervalo de acidez 
entre 1-3 M que favorezca de forma notable el desarrollo 
de la reaccion coloreada.
Se observd que a medida que aumenta la concentra­
cidn en percldrico tanto el reactivo como el sistema Nb- 
Paladiazo I se hacen mas insolubles (la aparicidn de tur 
bidez es tanto mas ostensible cuanto mayor es el tiempo 
de reaccidn).
- Medio Sulfùrico.-
Se inicia el estudio de la formacidn del complejo 
para concentraciones 1,2-1,8 M en âcido sulfurico, obser 
vândose que tanto las muestras que contienen Nb como los 
blancos de reactivo permanecen transparentes (exentas de 
turbidez).
Los espectros de absorcidn, realizados treinta mi­
nutes después de haber ahadido el reactivo, no muestran 
un mâximo nitido de absorbancia. Sin embargo, al cabo de 
17 horas aparece finalmente un mâximo de absorcidn a una 
longitud de onda de 660 nm., con absorbancias de 0,14 y 
0,125 unidades para las concentraciones 1,2 y 1,8 M, res 
pectivamente, en âcido sulfurico. Para un intervalo mucho
mâs amplio de concentracidn ensayado (0,18-15 M en SO.H )
4 ^
se observd nuevamente que la reaccidn es muy lenta.
Con el objeto de mejorar la velocidad de reaccidn 
se estudid el efecto de la teinperatura sobre esta reac-
cion. Para ello, después de ahadir el reactivo se sometie 
ron las disoluciones problema, con sus respectivos blan­
cos de reactivo, durante treinta y sesenta minutos a una 
teinperatura de 50^0 con la ayuda de un'baho terraostâtico. 
Las medidas absorciométricas realizadas (tras alcanzarse 
la temperatura ambiente) demostraron que la influencia 
de la temperatura sobre el desarrollo del color en este 
medio es muy pequeha.
La experiencia, pues, puso de manifiesto que en me 
dio sulfârico la cinética del desarrollo de la reaccidn . 
coloreada, Nb-Paladiazo I, es muy lenta y la sensibilidad 
de la posible determinacidn fotométrica muy pobre.
- Medio Fosfdrico.-
El estudio de la formacidn del complejo Nb(V)-Pala 
diazo I en medio de âcido fosfdrico se realizd para un in 
tervalo de concentracidn de 0,42 a 4,2 M. en dicho âcido.
Los espectros de absorcidn del sistema Nb-Paladiazo 
filtrado frente a blanco de reactivo, no muestran interés 
analîtico; solo para el caso de un medio 2,8 M. en âcido 
fosfdrico aparece una ligera diferencia de absorbancia 
entre la solucidn que contiene el catidn y su blanco anâ 
logo.
Asf pues, considerando la ausencia de turbidez ob­
servada en este medio parece que el âcido fosfdrico in­
hibe casi por completo la formacidn del complejo del Nb 
(V) con Paladiazo I.
- Acido Nitrico.-
El efecto de la naturaleza y concentracidn del me 
dio âcido sobre la formacidn del complejo Nb-Paladiazo .1 
se realizd en el caso del âcido nftrico para un rango de 
concentracidn entre 0,6 y 7,8 M.
Los espectros de absorcidn de los sistemas complejos 
filtrados frente a blancos anâlogos, exhiben un mâximo 
de absorcidn a 660 nm. Los resultados absorciométricos, 
obtenidos a dicha longitud de onda, se detallan a conti 
nuacidn en la Tabla XIX.
TABLA XIX
Influencia de la concentracidn en âcido nitrico y del 
tiempo de reaccidn (X = 660 nm).
NO H
[Mr
Abs.
45 min.
Abs.
90 min.
Abs. 
3 h.
0,6 0,08 0,10 0,12
1,3 0,14 0,17 0,19
2,6 0,19 0,22 . 0,24
3,9 0,19 0,21 0,24
5,2 0,16 — —
6,5 0,15 — —
7,8 0,02 — —
—  Aparicidn de precipitados
Como puede observarse, el intervalo dptimo para el 
desarrollo del complejo se halla comprendido en el margen 
2,6-4 M.
Es importante hacer notar que la turbidez en las 
muestras que contienen Nb es menor que la observada en 
otros medios. En cuanto a la velocidad de formacidn del 
complejo, como se desprende de los valores dados en la 
Tabla XIX, podemos decir que es moderada.
La sensibilidad obtenida para la correspondiente 
determinacidn espectrofotométrica de Nb(V) seria lige­
ramente superior a la obtenida en medio de âcido percld 
rico.
- Acido Clorhidrico.-
El estudio del desarrollo del complejo binario Nb- 
Paladiazo I en medio de acidez clorhidrica se realizd pa 
ra un intervalo de ocncentracidn 0,6-5 M en el âcido.
Los espectros de absorcidn de los sistemas comple 
jos, filtrados frente a blancos anâlogos, exhiben dos mâ 
ximos de absorcidn; uno primario a una longitud de onda 
de 565 nm. y otro secundario a 645 nm.Los estudios absor­
ciométricos realizados ponen de manifiesto, como en los 
medios estudiados anteriormente, que las medidas de ab­
sorbancia aumentan gradualmente con el transcurso del 
tiempo, es decir, que la cinética de la reaccidn es len­
ta. El rango de acidez dptimo se halla comprendido en el 
intervalo 1-3 M en dicho âcido.
En cuanto a la sensibilidad para la determinacion 
espectrofotométrica de Nb(V), este medio fué el mâs favo 
rable (Abs. = 0,25-0,30 para 10 ppm del metal, a los 30 
minutos de la mezcla de los reactivos y para la longitud 
de onda de 645 nm.).
Por esta razén, y a pesar de la inestabilidad obser 
vada que çondujo a ijina mala reproducibilidad inicial, se 
eligié este medio para las experiencias posteriores.
1.2.- Estudio del empleo de medios acuoso-orgânicos solu­
bilisantes del sistema Nb-Paladiazo I .
Se elige como concentracidn éptima para estudios 
posteriores la de 2,4 M en âcido clorhfdrico tratando 
de conseguir la mâxima solubilidad del sistema estudiado 
y su estabilizacion utilizando medios acmoso-orgânicos a 
base de etanol y acetona.
El procedimiento operatorio es el siguiente: En ma 
traces de 10 ml, se adiciona 1 ml de la solucion patron 
de Nb(V), 2 ml de âcido clorhidrico concentrado, x ml de 
acetona o etanol, 0,5 ml de reactivo y agua bidestilada 
hasta 10 ml.
Los resultados absorciométricos obtenidos ponen de 
manifiesto que tanto la adicién de concentraciones cre­
cientes de alcohol etilico como de acetona no hacen desa 
parecer la turbidez existente, sobre todo en las muestras
que contienen Nb. Por otra parte, su presencia apenas in 
fluye sobre la velocidad de desarrollo del color o sobre 
la intensidad de la coloracién obtenida.
1 .3.- El empleo de agentes estabilizantes dispersantes 
(tensoactivos) para el sistema Nb(V)-Paladiazo I : 
"Sensibilizacion de la reaccion".
1 .3.1 .- Aspectos générales.-
La sensibilidad natural de la E.A.M.(espectrofoto
metria de absorcidn molecular), estâ limitada tanto en
la teorfa como en la prâctica (la minima absorbancia me
dible es del orden de 0,002 unidades y la absortividad
molar mâxima alcanzable es aproximadaraente de 10^ 1. mol ^ 
-1,
cm ) y es, en principle, menos sensible que la espectro 
fotometria de fluorescencia molecular (E.F.M.). La posi­
bilidad de increraentar la sensibilidad de la espectrofo- 
tometria de absorcidn molecular,como medio para la de­
terminacidn analitica de trazas metâlicas, ha sido inten 
tada por varies caminos. Uno de los mas modemos consis­
te en la busqueda de sistemas coloreados de quelatos me- 
tâlicos "sensibilizados" por la presencia de un tercer 
componente (sistemas ternaries) que dan lugar a lo que 
se ha dado en llamar "Reacciones Sensibilizadas" ("sen­
sitised reactions").
T.W. Bayley, J.E. Chester, R.M. Dagnal y T.S. West
(95) centraron sus estudios sobre sistemas metal-quelato 
'’sensibilizados” en los complejos ternaries donde uno de 
les componentes es una molécula de un colorante de inten 
sa absorciôn de luz. De este modo la sensibilidad de la 
reaccidn coloreada es debida en gran medida a esta molé 
cûla de colorante cuya absortividad molar se aproxima a
105.
El primer tipo de complejos "sensibilizados" que 
estudiaron fueron del tipo de "asociacidn idnica” entre 
el catidn: metal-1,10 fenantrolinio y el anion de un colo 
rante tal como el Rojo de Bromopirogalol (RPB), o bien el 
de colorantes sin centres complétantes como el tetraiodo 
(R) tetracloro (P) fluoresceina (Rosa de Bengala Extra: 
RBE). En ambos casos se observaron desplazamientos bato- 
crdmicos del mâximo de absorcidn del reactive a causa de 
la formacidn de complejos ternaries de asociacidn idnica.
Las propiedades y la naturaleza fisica de ambos corn 
plejos ternaries es similar per cuanto los dos precipitan 
de sus soluciones acuosas con el tiempo o si se emplean 
disoluciones concentradas. Ademâs ambos sistemas muestran 
relaciones estequiométricas bien definidas tante en fase 
acuosa como extraidos en fase orgànica. La tendencia a la 
precipitacidn junte al hecho observado de que los coloran 
tes empleados podlan utilizarse como indicadores de adsor 
ci6n sugiere que el mécanisme de reaccidn podria ser a 
través de un fendmeno de "adsorcidn" de la molécula del 
colorante sobre algun tipo de especie precipitada a base 
del complet0 metal-fenantrolina. Sin embargo, las relacio 
nés estequiométricas observadas y la relativa facilidad 
para la extraccion en disolventes orgânicos apuntan hacia
un mecanismo de reaccidn diferente, probablemente la for 
macidn de complejos temarios.
Otro de los caminos iniciados sobre la sensibiliza 
cion de las reacciones coloreadas consiste, en el empleo 
de complejo6idnicos binaries entre un métal y un coloran 
te orgânico, p.e. Sn-Violeta de catecol (96), "sensibili 
zados” por la adicion de un agente tensoactivo catidnico 
de larga cadena como el bromure de cetiltrimetilamonio. 
Esta forma de sensibilizacidn es considerada por West y 
col. (95) de aplicabilidad bastante general y ofrece uno 
de los métodos mas sensibles de los que disponemos para 
la determinacidn absorciométrica de muchos iones metâli- 
cos. El comportamiente de estes sistemas "sensibilizados" 
por agentes tensoactivos o dispersantes guarda un cierto 
paralelismo con los previamente descritos cuya base es la 
formacidn de complejos ternarios.
En realidad el empleo de agentes dispersantes en de 
terminaciones absorciométricas ha side utilizado por di­
verses autores. Asi, para el case particular del sistema 
gn(IV)-Violeta de catecol Sagakova y Lyubivaga (97) re- 
comienda el use de gelatina para "estabilizar el color", 
y Malat (98) utilizo dicho dispersante para la "sensibi­
lizacidn parcial" del citado complejo Sn-Violeta de Gate 
col, extendiendo posteriormente la reaccidn para conse- 
guir la determinacidn espectrofotométrica de indio (99) 
y de titanio (100). Svoboda y Cromy (101-102) describieron 
la utilizacidn del Naranja de Xilenol con agentes tenso­
activos de larga cadena, como un tipo de reaccidn gene­
ral coloreada para muchos iones metâlicos. La adicidn 
del tensoactivo (en medio alcalino), produce una decolo- 
racidn en la solucidn de Naranja de Xilenol, anâloga a
la del colorante en medio âcido. Sin embargo, el color se 
récupéra al adicionar iones metâlicos taies como: Ca, Zn 
y Mn. Pero, solo en unos pocos casos, p.e. con lantano,se 
produce un nuevo tipo de coloracidn acompahado de un des 
plazamiento batocrdmico en los espectros de absorcion. Di 
cho fenomeno lo atribuyeron a la formacidn de agregados 
micelares y a la existencia de fendmenos de adsorcidn.
Sin embargo, los mismos autores (101) indican que su teo 
ria es incompleta.
- Mécanismes de Reaccidn.- El estudio de la importancia 
de la produccidn de micelas de estes sistemas ternarios, 
ha side realizado para el sistema Sn(lV)-Violeta de Pire 
catecol-Bromuro de Cetil-Trimetilamonio (BCTA) por West 
y col. (95). Taies estudios pusieron de manifiesto que la 
presencia de micelas es necesaria en este tipo de siste­
mas, debido a que el color no se desarrolla con sales de 
amonio cuaternario taies como bromure de tetraetil y te- 
trabutil-amonio, que no son tensoactivos y por lo tante 
no dan lugar a la formacidn de micelas. Por otra parte, 
se sabe que los indicadores âcido-base en presencia de 
sustancias formadoras de micelas pueden experimentar un 
cambio similar dando lugar al que se produce en la for­
macidn de un complejo ternario (103).
Para estudiar el efecto de produccidn de micelas 
es fundamental determinar la "concentracidn critica" de 
estas (CMC).
La CMC (concentracidn micelar crftica) se puede de 
finir como la concentracidn minima de agente tensoactivo 
a la cual se forman las micelas. El método mas sencillo
y mas ampliamente utilizado para su determinacidn experi 
mental utiliza el cambio bruscb de color que tiene lugar 
en las soluciones que contienen el agente tensoactivo y 
un colorante adecuado de carga opuesta, cuando la concen 
tracidn del tensoactivo alcanza el valor de la CMC (103). 
Este‘cambio puede observarse mediante una valoracidn del 
colorante con solucidn del tensoactivo.
Los colorantes mas empleados con dicho propdsito 
han sido la fluoresceina y la eosina (103) y algunos au­
tores han utilizado el colorante anâlogo RBE para el es­
tudio de la CMC correspondiente al tensoactivo catidni- 
00 estudiado bromuro de cetiltrimetilamonio (BCTA).
Es extraordinariamente indicatiyo el hecho de que 
el valor de la CMC del tensoactivo BCTA, determinada va- 
lorando'el colorante Rojo de Bengala Extra, sea exacta- 
mente igual al valor que se obtiene cuando se aplica el 
mismo procedimiento pero utilizando el complejo binario 
Sn(lV)-Violeta de Catecol para poner de manifiesto un 
cambio brusco del color. Este hecho demuestra que la for 
macidn del sistema ternario: Sn(IV)-Violeta de Pirocate- 
col-BCTA (responsable del cambio de color respecto del 
complejo binario) depende fundamentaimente de la forma­
cidn de micelas. Igualmente es de hacer notar que cuan­
do se utilizan medios acuoso-orgànicos (donde la CMC ne­
cesaria es mayor que en fase acuosa) se ha demostrado que 
si se forma el sistema ternario en agua éste ya no se 
destruye al adicionar acetona, por ejemplo; por el con­
trario, la presencia inicial de acetona impide la forma 
ci6n del sistema ternario a tal concentracidn de BCTA 
(es précise aumentar su concentracidn hasta alcanzar la 
CMC que corresponde al medio acuoso-orgànico utilizado)
En resumen: es précisa la presencia de micelas para 
formarse el sistema ternario, pero una vez formadas, se 
puede rebajar la concentracidn del tensoactivo por debajo 
de la CMC del medio sin que se destruya dicho sistema. Asi 
pues, la CMC es también una "concentracidn de reaccidn cri 
tica" por debajo de la cual no ocurre apenas reaccidn de 
complejacidn.
- Naturaleza de los Complejos.- Existe la posibilidad de 
que el complejo binario métal:colorante pueda ser adsorbi 
do sobre las micelas y el cambio de color sea producto de 
las interacciones con la micela. Otra posibilidad es que 
el complejo binario forme un verdadero complejo ternario 
con el agente tensoactivo, en el cual im numéro determi- 
nado de moldculas de éste pueda asociarse con una molé­
cula del complejo binario. En la primera hipdtesis no po- 
dria determinarse la relacidn molecular quelato/tensoac- 
tivo, ni tal relacidn tiene un significado particular.
Para el sistema Sn-Violeta de Catecol-BTCA se demos 
trd por métodos espectrofotométricos que existe una rela 
cidn estequiométrica del tipo 1:2:4 (95). El correspon­
diente complejo con molibdeno did anâlogamente una rela 
cidn estequiométrica 1:1:2. En consecuencia, estes com­
plejos poseen una composicidn definida y puede inferirse 
la formacidn de un verdadero complejo ternario.
Se observd que alguno de estos complejos, por ejem­
plo, de Mo, W y Sb pueden extraerse en disolventes orgâ­
nicos taies como cloroformo incluse cuando el compuesto 
de amonio cuaternario utilizado no es tensoactivo y por
lo tanto no daria lugar a la formacidn de un complejo 
ternario en la solucidn acuosa, como antes hemos comen- 
tado. El grade de extraccidn del complejo, para una con­
centracidn de sal de amonio cuaternario dada,crece con 
el tamaho de la molécula orgânica de sal cuaternaria em- 
pleada.
A partir de estes resultados es posible llegar a 
las siguientes conclusiones de caracter general:
a.- Los complejos se forman por asociacidn idnica de los 
grupos de amonio cuaternario con el quelato metal-co 
lorante. Esta asociacidn idnica tiene lugar en la fa 
se acuosa solo cuando se tiene una concentracidn lo­
cal de los grupos de amonio cuaternario lo suficien- 
t ement e elevada.
b.- La extraccidn de los complejos ternarios en medios 
orgânicos puede realizarse en ausencia de micelas de 
bido a que la baja constante dieléctrica de los medios 
orgânicos favorece la forraacion de sistemas de aso­
ciacidn idnica.
- Naturaleza del Cambio de Color.- A partir de la infor- 
macidn anterior, el cambio de color en estos sistemas se 
puede explicar mediante la formacidn de complejos terna­
rios.
El color de los derivados del trifenilmetano (el ti 
po de réactivés anâlogos al violeta de catecol) se atri- 
buye a la resonancia del grupo resorcinol de la molécula 
ya que en general el grUpo fendlico apenas interviens en
la transicidn (95).
El incremento de color que lleva consigo la forma­
cidn del sistema ternario podrla ser debido a interaccio 
nés electrostâticas de corte alcance entre las micelas 
cargadas y los grupos resorcinol de la molécula colorea­
da, 0 bien, mueho mas probable, a una reaccidn de trans- 
ferencia de carga que originarfa los cambios de color ob 
servados.
El hecho de que el cambio de color observado con di 
versos metales del sistema RBE-1,10 fenantrolina fuera 
virtualmente idéntica (95), présenta pocas dificültades 
de interpretacidn considerando que el cromdforo del sis­
tema es la molécula de RBE; ademâs, el idn metâlico esta 
fundamentaimente asociado con moléculas de fenantrolina 
mediante enlaces coordinados, no influyendo demasiado su 
naturaleza en la molécula de RBE. Incluse si ésto no fue 
ra as! y el idn metâlico estuviera directamente unido a 
la misma molécula cromdfora, su naturaleza apenas afecta 
ria a los cambios de color que cabria esperar (104). Este 
se ha visto para el sistema idn metâlico-Violeta de Gate 
col-BCTA, donde el métal se encuentra directamente unido 
al colorante a través de los dos grupos hidroxo vecinales 
mas lejanos del Violeta de Catecol.
El desplazamientp de los mâximos de absorcidn de 
560 a 635 nm.,en el complejo Ag-1,10 fenantrolina-Rojo 
de Bromopirogalol, se puede explicar sobre la base de que 
el BPR se une con dos iones Ag-bisfenantrolinio. la plata 
no reacciona directamente con los grupos hidroxo del BPR, 
ya que no aparece ningun protdn en la reaccidn.
Como se observa en las f6rmulas sigui entes.:
4- 2 [Ag Phen ] '
[ Ag Phen^] o 
Br-
0 Ag Phen
la asociacion de dos iones de plata-bisfenantrolinio con 
el colorante produce un cambio en la molécula de BPR in- 
timamente relacionado con la liberacion de los protones 
disponibles fuertemente enlazados (puesto que el mâximo 
de absorcion de la molécula de BPR totalmente ionizada 
aparece a 630nmJ. Podrla considerarse como una transfe- 
rencia de un electrén desde los grupos fenolicos ioniza 
dos a los iones de Ag-bisfenantrolinio, debilitando con- 
secuentemente el enlace de los âltimos protones (sin que 
éstos se disocien totalmente, puesto que no hay libera- 
cién de protones en la reaccidn).
En el sistema Sn(IV)-Violeta de Catecol-BTCA, estâ
claro que el cati6n se encuentra en principle unido al 
crômoforo a través de grupos hidroxi y que la especie a- 
sociativa iénica es la molécula catiénica BCTA. Como se 
représenta en las férmulas siguientes, el catién de BCTA 
no reacciona con el quelato 1:2 Sn(IV)-Violeta de Catecol 
en el centre de coordinacién del metal, sino que formarâ 
el complejo de asociacién iénica con el quelato binario 
basicamente a través del grupo âcido sulfonico que se ha 
lia en el anillo bencénico. La reaccion electrofilica del 
grupo amonio cuaternario en este centre puede originar la 
elimination del electrén de los grupos fenélicos del com­
plejo rojo binario de estequiometria 1:2 Sn:Violeta de Ca 
tecôl a través del sistema de enlaces conjugales (ver fér 
mulas 1 y 2), permitiendo entonces la ionizacién de los
0 -  Sn/2
2 N*(CH^)^R
3N(CH3)3R
° —  Sn/2
(1) (2)
S03N(CH3)3R
N(CH,1 R
(3)
Mécanismes de reaccién de Sn-Violeta de Catecol-BTCA
protones restantes para producir una especie absorbante 
similar a la de la molécula azul de Violeta de Catecol 
completamente ionizada. El complejo ternario résultante 
podrfa asociarse posteriormente con otras dos moléculas 
de BCTA dando lugar a un precipitado de estructura 1:2:4 
Sn-Violeta de Catecol-BCTA (férmula 3).
El empleo de este ultimo sistema puede ser general 
muchos de los procesos espectrofotométricos existentes 
podrian ser adaptados para utilizar complejos ternarios 
y producir asi, un aumento de sensibilidad en la reac­
cion coloreada.
- Aplicacion al sistema Nb(V)-Paladiazo I .- De lo ante- 
riormente expuesto se deduce que la ’’sensibilizacion" de 
sistemas metal-quelato puede intentarse mediante coloran 
tes cargados con carga opuesta o bien, mediante la adi­
cion de dispersantes o tensoactivos.
Ashton y col.(105) estudiaron nuevamente las modi- 
ficaciones de los espectros del sistema Sn(IV)-Violeta 
de Catecol al adicionarle dispersantes (no ionicos como 
gelatina o cationicos como el BCTA) y colorantes bâsi- 
cos taies como el Verde Brillante. Como resultado de sus 
estudios, llegaron a la conclusion de que en realidad el 
mecanismo de accion del agente tensoactivo era doble:
a) en primer lugar como dispersante es capaz de estabili­
zar aquellos complejos, binarios o ternarios, que por 
neutralizacion de cargas tiendan a precipitar en la 
solucién acuosa; para este propésito de "estabiliza- 
cion" pueden ser adecuados los agentes dispersantes
no-i6nicos. p.e..gelatina, alcohol polivinilico etc., 
cuya accion sensibilisante sobre la reaccion suele ser, 
por el contrario, de pequeha intensidad.
b) Cuando se utilizan agentes tensoactivos idnicos, carga 
dos con carga opuesta a la que corresponde al complejo
j.
binario base de la reaccion, p.e. Bromuro de CTA para 
el complejo Sn (Violeta-Catecol)^ , a bajos niyeles
de la concentration en tensoactivo, este actua como"sen 
sibilizante” ; es decir, se formaria un verdadero com 
.piejo de asociacion iénica con el tensoactivo iénico, 
p.e. (CTA^)^ Sn(Violeta-Catecol)2 * 3 pero al neutra- 
lizarse las cargas, tal complejo teroario précipita 
en la disolucién acuosa. Es necesario utilizar un ex- 
ceso del tensoactivo CTA^, para conseguir dispersar 
tal precipitado y obtener asi, el desarrollo complete 
y estable del color. Asi pues, este exceso ejerceria 
una funcién puramente estabilizante anâloga a la des- 
crita en la parte a).
A la vista de nuestras experiencias preliminares 
sobre la inestabilidad y tendencia a la precipitacién 
del complejo Nb(V)-Paladiazo I (a la elevada . de su 
formacién) se pensé en investigar la accién de diverses 
agentes dispersantes, tante no-iénicos como catiénicos, 
sobre el citado complejo binario.
1.3*2. Estudio del efecto de diversos agentes dispersan­
tes no iénicos sobre la reaccion coloreada Nb-Pa- 
ladiazo I .
a.- Accién de la gelatina.-
Como se ha visto anteriormente, la gelatina es un 
agente dispersante utilizado en la "estabilizacién del 
color" de ciertos complejos coloreados.En consecuencia, 
se inicié un estudio del efecto de adicién de este reac 
tivo al sistema Nb(V)^Paladiazo I.
Los ensayos se llevaron a cabo preparando très se­
ries de muestras conteniendo 10yug./ml de Nb y 0,5 ml. 
de reactivo en medio clorhidrico 2,4 M. y adicionando 
cantidades crecientes (0, 0,1 y 0,3 ml.) de gelatina al 
Ifo, Los espectros y absorbancias se registraron frente 
a "blancos"anâlogos exentos de Nb(V).
Los resultados absorciométricds, resumidos en la 
Tabla XX para tiempos diferentes, nos ponen de manifiesto 
una pérdida de sensibilidad del método. Sin embargo, se 
consigne la estabilidad del color a partir de los 10 mi- 
nutos y hasta un tiempo estudiado de 4 horas. Los espec - 
tros de absorcién, realizados al cabo de 10 minutes, ex- 
hiben mâximos de absorcién a la misma longitud de onda 
(X = 655 nm.) tanto en presencia como en ausencia de ge­
latina; a las 4 horas, las muestras que contienen gela-
tina muestran un ligero desplazamiento de los mâximos de 
absorcion hacia longitudes de onda mâs cortas, efecto con 
trario al observado por Malat (98) en el que tiene lugar 
un desplazamiento batocromico.
TABLA XX
Variacién de la absorbancia con la adicion de gelatina 
( X = 665 nm.) y en funcién del tiempo.
ml. gelatina Nb
Ppm
Abs.
10 min.
Abs.
30 min.
Abs.
60 min.
Abs. 
4 h.
0 10 0,24 0,27 0,31 0,27
0,1 10 0,15 0,16 0.16 0,16
0,3 10 0,12 0,12 0,12 0,12
En conclusién, la presencia de gelatina permite es 
tabilizar el sistema Nb(V)-Paladiazo I. Sin embargo, la 
pérdida de sensibilidad observada aconseja proseguir la 
busqueda de otros agentes dispersantes estabilizantes que 
no presenten este inconveniente.
b.- Accién de la Goma Arâbiga.-
Para este estudio se préparé una solucién acuosa 
al 10^ de goma arâbiga que hubo de ser previamente cen- 
trifugada, antes de su utilizacién, con objeto de eli- 
minar las impurezas insolubles en agua.
El procedimiento operativo fué el siguiente: Se pre 
paran una serie de muestras conteniendo 10 ppm de Nb(V), 
0,5 ml. de Paladiazo I, en un medio 2,4 M en âcido clor­
hidrico, en matraces de 10 ml. y se adicionan de 0,5 a 
5,0 ml. de la solucién de goma arâbiga con intervalos de 
1 en 1 ml. Paralelamente se realizan las soluciones "blan 
co" correspondientes exentas de Nb(V).
Los espectros de absorcién de los complejos frente 
a los blancos respectivos, realizados al cabo de 30 minu 
tos después de haber adicionado el reactivo, ponen de ma 
nifiesto una gran dependencia de la absorbancia con la 
concentracién (para un intervalo comprendido entre el 1- 
2^). En este caso, como en el de la gelatina, la forma 
de los espectros es basicamente idéntica a la de los es- 
pecttDS Nb-Paladiazo I en medio clorhidrico obtenidos en 
ausencia de agentes dispersantes.
Con la finalidad de determinar la concentracién 
éptima de goma arâbiga para la formacién del complejo 
Nb(V)-Paladiazo I, se estudia con detalle el intervalo 
de concentracién final de dispersante en la solucién a- 
cuosa comprendido entre el 1 y el 2^. Los resultados ob 
tenidos se dan en la Tabla XXI. Como puede observarse, 
sô pone de manifiesto que de 60 minutes a 75 minutes se
TABLA XXI
Variacién de la absorbancia con la adicién de goma arâ­
biga (X = 655 nm) y en funcién del tiempo.
^ Goma Arâbiga Abs.
60 min.
Abs.
75 min.
1,0 0,590 0,56
1,2 0,605 0,53
1,5 0,595 0,59
1,8 0,580 0,57
produce un pequeno decrecimiento en la absorbancia (des- 
preciable para concentraciones del 1,5-2 ^ de goma arâbi 
ga), sin embargo, en el intervalo 75-90 minutes el valor 
de las absorbancias permanece practicamente constante.
En la situacién de equilibrio, el mâximo de absorbancia 
se obtiene para una concentracién final de goma arâbiga 
de 1,5 % ,* por consiguiente, elegimos dicha concentracién 
para experiencias sucesivas.
Hay que hacer notar en estos ensayos que las absor 
bancias obtenidas son aproximadamente el doble (para las 
10 ppm ensayadas) de las obtenidas en las mejores condi- 
ciones previamente estudiadas. Este hecho nos llevé a un 
estudio mas detallado del empleo de la goma arâbiga como 
dispersante y estabilizador del sistema Nb(V)-Paladiazo I .
Desgraciadamente, al repetir estas experiencias en
dias diferentes se observaron sérias discrepancias en 
los resultados obtenidos (falta de repetibilidad), aun- 
que en cualquier caso la sensibilidad de la reaccion co 
loreada, en presencia de goma arâbiga, era netamente su 
perior a la obtenida en su ausencia.
Con objeto de controlar las causas de tales dis­
crepancias estudiamos con detalle la influencia de una 
serie de variables expérimentales: temperatura, acidez, 
orden de adicion de réactivés, etc.
- Influencia de la Temperatura.-
Siguiendo el procedimiento descrito anteriormente 
y con 1,5 ml. de goma arâbiga, se prepararon una serie de 
muestras, con sus respectivos blancos sin Nb(V), que se 
sometieron durante 15 minutes a diferentes temperaturas 
con la ayuda de un baho termostâtico. El intervalo estu­
diado se halla comprendido entre 40 y 90^C. Las medidas 
de absorbancia se realizaron para tiempos variables des­
pués de que las muestras hubieron alcanzado la tempera­
tura ambiente tras la calefaccion.
Los dates de la Tabla XXII ilustran los resultados 
encontrados: la accion de temperaturas mas altas a la 
temperatura ambiente,aunque permite mejores valores de la 
absorbancia en menos tiempo, origina una mayor inesta­
bilidad del complejo puesta de manifiesto en el decreci 
miento continue de las medidas de absorbancia en fun­
cién del tiempo para una temperatura de calefaccién de­
terminada.
TABLA XXII
Influencia de la temperatura sobre el sistema Nb-Pala­
diazo I en presencia de gom.a arâbiga (X = 655 nm. )
Temperatura
e 0.
Abs.
30 min.
Abs.
60 min.
Abs.
75 min.
40 0,645 0,540 0,545
50 0,605 0,470 0,460
70 0,665 0,625 0,470
80 0,700 0,590 0,570
90 0,585 0,545 0,515
- Concentracién éptima de âcido clorhidrico.-
En las condiciones expuestas antes de formacién 
del complejo en presencia de goma arâbiga, sin calefac­
cién previa, y permitiendo un tiempo de desarrollo de co 
lor de 60 minutes, se procédé al estudio de la influen­
cia de la concentracién en âcido clorhidrico (cubriendo 
un intervalo de acidez de 0,25 a 5 M).
Los espectros de absorcién presentan un ligero des 
plazamiento hipsocrémico de los mâximos, desde 655 a 650 
nm., al ir de una concentracién 1,2 M. a 3,6 M en clor­
hidrico respectivamente. A partir de concentraciones en 
âcido superiores a dicho valor, el mâximo de absorcién 
sufre un cambio batocrémico brusco y aparece a 655 nm.
Los valores de absorbancia, a una longitud de onda de 
652 nm., en funcién de la concentracién en âcido se han 
resumido graficamente en la figura 20, en la que puede 
verse que la absorcién mâxima se obtiene para una con­
centracién 1,04 M. en âcido clorhidrico. Como puede ob­
servarse en dicha figura, pequehas variaciones en la a- 
cidez producen variaciones muy sensibles en la absorban 
cia para dicha concentracién éptima de la acidez clorhi 
drica, por lo cual se prefirié utilizar una concentra- • 
cién de 2,0 M en el âcido de mayor constancia en sus in- 
mediaciones (a expensas de una pérdida notoria de sensi­
bilidad).
- Influencia del orden de adicién de los reactivos.-
Con la finalidad de establecer las condiciones ép 
timas de la formacién del complejo Nb(V)-Paladiazo I, se 
realizé un estudio de la influencia del orden de adicién 
de los reactivos en el desarrollo del sistema. Para ello, 
se prepararon 5 muestras, con sus respectivos blancos 
exentos de Nb(V), en medio clorhidrico 2,0 M y con una 
concentracién de reactivo doble de la de Nb(V) utilizada.
La Tabla XXIII ilustra visualmente los resultados 
obtenidos en diversas experiencias. Como se desprende 
de los resultados obtenidos, el efecto de adicionar la 
goma arâbiga antes o después de formarse el complejo es 
muy notable, observândose que las condiciones éptimas 
se obtienen utilizando el orden de adicién: Nb(V), Pa­
ladiazo I, âcido clorhidrico y goma arâbiga.
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TABLA XXIII
Valores de la absorbancia en fnncion del orden de adicion 
de los reactivos para una longitud de onda de 652 nm.
Orden de adicion Abs.
60 min.
Abs.
75 min.
Abs.
100 min.
Nb(V)-R-G.A-HCl 0,255 0,255 0,220
Nb(V)-G.A-R-HCl 0,260 0,225 0,205
Nb(V)-R-HCl-G.A. 0,620 0,66o 0,602
HCl-Nb(V)-G.A-R 0,205 0,215 0,180
R-Nb(V)-G.A-HGl 0,245 0,215 0,205
Es importante resaltar, sin embargo, que estos va-
lores de absorbancia obtenidos en estas condiciones de 
trabajo no son estables con el tiempo ni demasiado repro 
ducibles en dias diferentes.
CONCLUYENDO, la goma arâbiga ejerce sin duda un 
efecto sensibilizante sobre la reaccion coloreada Nb(V)- 
Paladiazo I. Sin embargo, incluso después de optimizar 
y mantener constantes los parâmetros expérimentales mas 
comunes que influyen sobre la reaccién no ha sido posi­
ble conseguir una repetibilidad en los resultados obte­
nidos. Este fenomeno de no-reproducibilidad y falta de 
repetibilidad ha sido senalado en varias ocasiones que 
se han puesto a punto métodos analiticos utilizando
agentes dispersantes no ionicos "sensibilisantes". Un e- 
jemplo tipico lo ofrece la determinacidn de Sn(IV) con 
Violeta de pirocatecol en presencia de gelatina.(96).
c.- Accion del Alcohol Polivinilico.-
A.Ashton y col. (105) utilizaron el alcohol poli­
vinilico como un agente dispersante para estabilizar y 
evitar la precipitacién del complejo,Sn(IV)-Violeta de 
Pirocatecol consiguiendo de esta forma buenos resultados 
analiticos. En consecuencia, se inicié el estudio de la 
accién del alcohol polivinilico como agente estabilizante 
del sistema estudiado Nb(V)-Paladiazo I.
El procedimiento operatorio fué el siguiente: Se 
preparan una serie de matraces de 10 ml. en los cuales 
se ahaden 0,5 ml de reactivo al 0,1 9^, 1 ml. de la solu 
cién patrén de Nb(V) de 100 g./ml, x ml de alcohol po­
livinilico al 5^ y agua bidestilada hasta el enrase.(Se 
ensayaron valores de x comprendidos entre 0,5 y 2 ml de 
una solucién acuosa al 5^ de alcohol polivinilico).
Los blancos se prepararon de modo anâlogo sin Nb(.V). 
Es interesante comentar en este caso las caracteristi- 
cas de los espectros observadas: El espectro de los"blan 
cos” frente a agua exhiben un minime de absorcién a 650 
nm., un mâximo de poca intensidad a 615.nm. y para lon­
gitudes de onda menores muestran una fuerte absorcién 
entre (450-550 nm); sin embargo, el espectro de absor­
cién del sistema Nb(V)-Paladiazo I, filtrado frente a
bianco anâlogo, presents 
a 590 nm. con un hombro - 
ci6n secundario a 650 i.- 
tro de absorcion varia c 
el mâximo de 590 nm. sc 
y ■ el hombro inicial de 
fenémeno podria deberse 
pitan con el tiempo en - 
pleado, obligando en oc: 
via a las medidas de al 
"bianco” précipita con 
los espectros de este, 
pueden variar segun el i. 
da.
La Tabla XXIV muer 
cias medidas a una ion 
funcién del tiempo y pa. 
tracién.de alcohol pole
±mo primario de absorcién 
. y otro mâximo de absor- 
resaltar que dicho espec 
lempo, de forma tal que 
"ma en hombro de absorcién 
m  mâximo primario. Este 
eactivo y complejo preci- 
de âcido clorhidrico em- 
una centrifugacién pre- 
i. Puesto que el reactivo 
lilidad que el complejo,
; frente a dicho blanco,
1 que se realiza la medi-
'ariacién de las absorban 
nda fija de 645 nm. en 
ios valores de la concen-
TAB:
Variacién de la absorb 
cohol polivinilico ( X
la concentracién de al- 
y en funcién del tiempo.
ml. de alcohol 
polivinilico
Abs.
30 ïïiir..
Abs.
. 75 min.
Abs. 
2 h.
Abs. 
4 h.
Abs. 
5 h.
0 0,275 0,31 — 0,27 —
0,5 0,310 0,32 0,32 0,35 0,36
1,0 0,350 0,37 0,37 0,40 0,40
2,0 — — - — —
A partir de los resultados obtenidos se pone de ma 
nifiesto que a partir de un cierto tiempo (dependiente de 
la concentracién en alcohol polivinilico) la absorbancia 
varia a la longitud de onda de 645 nm. de la medida.
EN RESUMEN, no se consigne una estabilizacién, acep 
table desde el punto de vista analitico, del complejo Nb- 
Paladiazo I por la presencia de alcohol polivinilico. Por 
otra parte, la sensibilidad de la determinacién de Nb(V) 
es aproximadamente la mitad que la éptima alcanzada con 
goma arâbiga.
1.3.3.- Estudio comparativo de la influencia de diversos
agentes tensoactivos cationicos sobre la reaccion—   ^ -------------
coloreada Nb(V)-Paladiazc I
Como se ha expuesto anteriormente son muchos los 
autores que han utilizado distintos agentes tensoactivos 
con la finalidad de conseguir una estabilizacién de com­
plejos (mediante formacién de micelas), o bien un aumen­
to de sensibilidad de la reaccién. la introduccién de es 
tos agentes da lugar en algunos casos a la formacién de 
complejos temarios, de estequiometria perfectamente de­
terminable. En otros casos, sin embargo, no es posible 
determinar la proporcién estequiométrica de este tercer 
reactivo adicionado (cualquiera que sea la concentracién 
de sistema binario utilizada, la mâxima intensidad del 
color del sistema ternario se obtiene para la misma con­
centracién de agente tensoactivo). Por consiguiente, es 
problemâtico hablar en taies casos de complejos ternarios 
al no poder establecer su estequiometria por los méto­
dos habituaies.
La evidencia experimental de una concentracién cri 
tica y constante de dispersante para diversas concentra­
ciones de complejo binario apunta hacia un mecanismo de
reaccién donde influye mayoritari am ente la formacién de
*
micelas y por tanto fenémenos de adsorcién. Sin embargo, 
segun el doble papel de los agentes tensoactivos carga­
dos, anteriormente comentado, esto no excluye totalmen­
te la formacién de un complejo ternario a bajas concen­
traciones del tensoactivo (estabilizado por el exceso 
de agente dispersante o tensoactivo).
En nuestro caso estudiamos la influencia sobre el 
sistema Nb(V)-Paladiazo I de diversos agentes tensoacti 
vos cationic&s: ErPGA, BrCTA y N-N'Difenilguanidina. Pa 
ra ello, se prepararon disoluciones al 0,1^ de cada uno 
de elles y se siguio el siguiente procedimiento operate 
rio: Se prepararon très series de muestras en matraces 
de 10 ml. a las que se les agrego 1 ml de la solucién 
patrén de Nb(V), 2ml. de âcido clorhidrico concentra- 
do, 1 ml. de Paladiazo I (de concentracién molar doble 
que la de Nb(V)) y x ml. del agente tensoactivo en estu 
dio (cubriendo un intervalo de 0,5 a 5,0 ml). Los blan­
cos de reactivo, exentos de Nb, se prepararon de forma 
anâloga.
Los espectros de absorcién correspondientes, fil- 
trados frente a blanco de reactivo, se registraron ba­
rri endo un intervalo de longitud de onda comprendida en 
tre 350 y 700 nm. La figura 21 muestra la absorbancia 
del complejo binario Nb-Paladiazo I y de los posibles 
complejos mixtos para un intervalo de 500-700 nm. El 
complejo binario Nb-Paladiazo I (fig. 21-1) muestra un 
mâximo de absorcién primario a 565 nm. y otro secunda­
rio a 645 nm. El sistema ternario Nb(V)-Paladiazo I-N,N' 
Difenilguanidina (fig. 21-11) exhibe un mâximo de absor­
cién primario a 590nm y otro secundario a 655 nm. La 
fig. 21-III, correspondiente al sistema Nb(V)-Paladiazo 
I-BTCA présenta un mâximo primario de absorcién a 562 nm. 
y otro secundario a 645 nm. y el espectro de absorcién 
del sistema Nb(V)-Paladiazo I-BPCA (fig. 21-IV) tiene 
un mâximo primario de absorcién a 565 nm. y otros dos 
de menor intensidad a 650-655 nm,y 390-410 nm.respecti-
vamente.
Como puede verse en la figura 21, aunque las di- 
ferencias de longitudes de onda a las que aparecen los 
maximos de absorcion son muy pequenas, las diferencias 
de los valores de absorbancias son muy grandes (efecto 
de "sensibilizacion”)• Asi por ejemplo, el posible com­
plete ternario Nb(V)-Paladiazo I-BPCA es practicamente 
•cuatro veces mas sensible que el correspondiente al bi- 
nario Nb(V)-Paladiazo I.
Los valores absorciometricos obtenidos a la lon- 
gitud de onda del maximo de 650 nm. en funcion de la 
concentracion de cada uno de los agentes tensoactivos 
estudiados se dan ed la Tabla XXV, donde puede verse, 
en cada caso, la estabilidad frente al tiempo observa- 
da.
Discusion de resultados.- De los resultados consignados 
en la Tabla XXV se deduce que, cualquiera de los très 
agentes tensoactivos en el sisteraa Nb(V)-Paladiazo I da 
como resultado un notable aumento de la absorbancia de 
los correspondientes completes filtrados frente a blan- 
cos anâlogos. Es de resaltar, que tanto anadiendo PCA^, 
como TCA^ el mâximo de absorbancia se obtiene para una 
concentracion final de ambos del 0,01^, lo que*no ocu- 
rre en el caso de la N-N'Difenilguanidina, para la cual 
la concentracion optima fué de 0,05^».
En cuanto a las caracterfsticas espectrales, los 
espectros de absorcion, en cualquiera de los tres cases.
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presentan diferencias respecte de los obtenidos en au- 
sencia de agente tensoactivo, lo cual pone de manifies- 
to la formacion de nuevas especies quimicas. Probable- 
mente tales cambios en las propiedades de absorcidn de 
luz del sistema Nb(V)-Paladiazo I se deben a la forma­
cion de complejos de asociaci6n idnica con el tensoac­
tivo.
Los mejores resultados desde el punto de vista a- 
nalftico se obtienen utilizando Brornuro de Piridil-Cetil' 
-Amonio (que simbolizaremos indistintamente BrPCA y BPCA), 
por lo cual se elige dicho reactive como el mas idoneo 
para la sensibilizacion y estabilizacion del sistema Nb- 
Paladiazo I.
El estudio exhaustive de la influencia del cation 
organico correspondiente Piridil-Cetil-Amonio (PCA‘) so­
bre dicho sistema es altamente prometedor por cuanto o- 
frece la posibilidad de poner a punto un método espec- 
trofotométrico de determinacidn de trazas de Nb(V) ba- ’ 
sado en una reaccidn sensibilizada y por consiguiente 
altamente sensible.
TABLA XXV
Influencia de la concentracion de los distintos agentes 
tens 
nm. )
oactivos y estabilidad frente al tiempo. ( X niâx" ^^0
Tensoactivo
utilizado
ml. Abs.
30 min.
Abs.
60 min.
Abs.
90 min.
Br P.C.A. 0,0 0,280 0,302 0,305
0,5 0,615 0,630 0,640
1,0 0,820 0,825 0,830
2,0 0,615 0,630 0,650
5,0 0,700 0,710 0,710
Br T.C.A. 0,5 0,300 0,380 0,390
1,0 0,685 0,715 0,740
2,0 0,490 0,510 0,520
5,0 0,660 0,665 0,665
N-N' D.P.G. 0,5 0,440 0,470 0,465
1,0 0,445 0,470 0,470
2,0 0,465 0,500 0,500
5,0 0,480 0,490 0,510
IV.2. ESTUDIO DE LAS CONDICIONES EXPRERIMENTALES OPTIMAS 
DE PORMAGION DEL COMPLEJO Nb(V)-PALADIAZO I-BrPCA
2.1.- Efecto de la concentracion en âcido clorhidrico.
El hecho de que las caracteristicas espectrales del 
sistema Nb(V)-Paladiazo I sean diferentes en presencia o 
en ausencia de BrPCA nos lleva a estudiar nuevamente el 
desarrollo del sistema temario Nb(V)-Paladiazo I-BrPCA 
en funcion de la acidez clorhfdrica. Realizamos dicho es 
tudio mediante el procedimiento operatorio siguiente: Se 
prépara una serie de muestras, con sus respectives blan- 
cos anâlogos, conteniendo una concentracion de Nb(V) de 
10 ppm, X ml. de HCl, una concentracion de ligando doble 
que la de métal y 1,0 ml. de BrPCA al 0,1^. Los corres- 
pondientes espectros de absorcidn, filtrados frente a 
blanco de reactive, se realizaron al cabo de 70 minutes. 
Las medidas de abosorbancia, realizadas a las longitudes 
de onda de 645 y 405 nm, pueden verse a continuacion en 
la Tabla XXVI, as! como las variaciônes de las longitu 
des de onda de los mâximos de absorci6n en funcion de la 
concentracion en âcido.
TABLA XXVI
Desarrollo del sistema Nb(V)-Paladiazo I-BrPCA en fun­
cion de la concentracion de âcido clorhidrico.[L] = 2 [M]
HCl M. Abs.
^=645
A ,max. Abs.
A=405
A ,mâx.
0,0 0,092 640 0,045 410
0,3 0,550 640 0,550 410
0,6 0,890 642 0,810 410
0,9 0,825 645 0,680 410
1,2 0,600 645 0,620 408
1,8 0,590 645 0,560 405
2,4 0,760 645 0,715 405
2,7 0,690 648 0,650 405
3,0 0,685 648 0,640 402
3,6 0,680 648 0,620 402
3,9 0,570 648 0,550 402
En la figura 22, donde se représenta los valores 
de la absorbancia en funcion de la concentracion de âci 
do clorhidrico, aparece, tanto a 645 como a 405 nm, un 
mâximo muy pronunciado para una concentracion 0,6 M. en 
âcido, otro de mener intensidad a 2,4 M. y un trame de 
absorbancia practicamente constante, para un intervale 
de concentracion 2,7-3,5 M.
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El hecho de que los mâximos de los espectros de 
absorcion sufren variaciônes en funci.on de la concen­
tracion en âcido clorhidrico, como se ve en la Tabla 
XXVI, y la aparicion de dos mâximos a diferentes con- 
centraciones de âcido en la figura 22, parece indicar 
la posibilidad de formacion de dos tipos de complejos 
distintos, en funcion de la acidez. Con la finalidad 
de obtener mas information, se llevo a cabo un estudio 
del desarrollo del color del sistema ternario en funcion 
de la concentracion en âcido operando en exceso de ca­
tion y filtrando las muestras frente a agua. Esta téc- 
nica permite eludir el inconvénients de la fuerte ab­
sorcion del "reactive blanco" que puede desfigurar los 
valores reales de los mâximos de absorcion de los com­
plejos.
Para los intervales de longitud de onda de 350- 
400 nm. y 620-670 nm,los espectros de absorcion en estas 
condiciones son muy similares, no obstante, en el in­
tervale de 500-550 nm. la posicion de los mâximos de ab 
sorcion varian en funcion de la concentracion en âcido. 
Los resultados expérimentales obtenidos pueden verse en 
la Tabla XXVII.
La representacion grâfica de los resultados obte­
nidos, para las tres longitudes de onda, puede verse 
en la figura 23. El hâbito de las curvas a la longitud 
de onda de 645 nm.es igual a la de 375 nm, en las que 
aparece un tramo descendente de absorbancia para un in­
tervale de concentracion en clorhidrico 0,3-1,2 M, con 
un hombro para el intervalo 1,5-2,4 M y un tramo de ab­
sorbancia constante para concentraciones superiores a
TABLA XXVII
Desarrollo del sistema Nb(V)-Paladiazo I-BrPCA en fun­
cion de la concentracidn en âcido clorhidrico.
HCl
M.
Abs. 
645 nm
Abs. 
520 nm ^ mâx.
Abs
375 nm.
0,30 0,57 1,23 520 0,985
0,48 0,47 1,29 520 0,880
0,72 0,40 1,31 520 0,810
0,96 0,35 1,27 512 0,730
1,20 0,31 1,28 510 0,692
1,44 0,30 1,29 510 0,680
1,80 0,31 1,32 510 0,680
2,40 0,23 1,32 508 0,610
3,00 0,21 1,32 504 0,600
3,60 0,22 1,32 502 0,610
4,20 0,24 — — 0,625
4,80 0,22 1,33 502 0,580
5,40 0,21 0,92 502 0,510
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2,7 M.
En resumen, en un exoeso de métal parece no exis- 
tir una evidencia clara de la formacion de complejos di 
ferentes segun la acidez, contrariamente a lo observado 
en exceso de ligando (ver Pig. 22). Por esta raz6n se 
investigô ulteriormente la posible existencia de dos com 
plejos en presencia de un exceso mayor de reactivo. Con 
dicho objeto se realizd nuevamente un estudio en funcion 
de la concentracidn en âcido clorhidrico, pero operando 
con un gran exceso,de reactivo ( [L] = 8 [M]) y filtrando
I
frente a reactivo total (utilizado como "blanco" a cada
j.
[h ] '. Realizada esta experiencia para dos concentracio­
nes demetal diferentes (G = 4,28 10 y G = 3,21 10 ^M),
M , M
se obtuvieron en ambos casos grâficas del mismo hâbito, 
semejantes a las representadas en la figura 24, que co­
rresponde a la dependencia de la Absorbancia con la con- 
centraciân de âcido clorhidrico a dos longitudes de onda, 
para una concentracion de Nb(V) de 4 Mg/ml y un exceso 
de ligando de 8 veces la concentracion de métal.
Aunque el estudio de los espectros obtenidos en 
condiciones de exceso de métal no son concluyentes, en 
gran exceso de reactivo existe la posibilidad de forma- 
. ci6n de un complejo para GlH<t 1 M y otro diferente pa­
ra mayores concentraciones en âcido (2,4-4,H) lo que ex- 
plicaria los dos mâximos de absorbancia obtenidos para 
ambos valores de la concentracidn en clorhidrico. Por 
otra parte, para un exceso de 8 veces de Paladiazo I res 
■pecto del Nb(V) y utilizando 1 ml de Bromuro de Piridil 
cetil-amonio al 0,1 fo los espectros del sistema ter-
nario frente a blancos de reactivo muestran divergencias 
segun se realicen para CIH = 1 M. 6 para C1H>2,4 M.
En efecto, considerando un intervalo de longitud de on­
da entre 600-700 nm., para concentraciones en âcido in- 
feriores a 2 M., los mâximos de los espectros de absor- 
cidn aparecen a una X= 645 nm, mientras que para concen 
traciones superiores a 2,4 M, dichos mâximos experimen- 
tan un desplazamiento batocrâmico (desde 645 a 658 nmj
Asi pues, abogan por la formacion de dos tipos de 
complejos en exceso de ligando: uno de ellos para CIH =
1 M. y otro cuya formacion se favorece al aumentar la 
concentracion en âcido.
Para la eleccion de la concentracidn de âcido clor 
hidrico buscamos una situacion de compromise entre la de 
mâxima absorbancia y la zona donde pequenas variaciônes 
de acidez no supongan grandes diferencias de absorbancia; 
por ello seleccionamos la concentracion 2,4 M en âcido 
para estudios posteriores.
2.2.- Efecto de la fuerza iânica.-
En el estudio de la influencia de la fuerza io- 
nica considérâmes que ésta serâ la résultante de la suma 
de la concentracion en âcido clorhidrico del medio de tra 
bajo mas la que se introduzca a partir de una disolucion 
de perclorato sodico 8 M. La pequeha contribucion a la 
fuerza idnica total procédante de los demâs réactivés
(que se hallan en niveles de concentracion muy inferio- 
res) se considéré despreciable frente a la aportada por 
el clorhidrico. El procedimiento operatorio fué el si- 
gui ente: En matraces de 10 ml se adicionan 1,0 ml de la 
solucion de Nb(V) de 100 ppm, 1 ml de reactivo Paladiazo 
I, 2 ml de âcido clorhidrico coneentrado, 1,0 ml de BrPCA 
y X ml de disolucion de ClO^Na (l,5^x^3,0). Después 
de 70 minutes se midieron las absorbancias frente a los 
respectives blancos de reactivo, para las tres longitu­
des de onda mas caracteristicas del sistema ternario.
Los resultados se dan en la Tabla XXVIII.
TABLA XXVIII
Influencia de la fuerza ionica sobre el sistema terna­
rio Nb(V)-Paladiazo I-BrPCA. [ClH] = 2,4 M.
ClO^Na
(ml) /
Abs. 
645 nm
Abs. 
520 nm
Abs. 
405 nm
0,0 2,4 0,83 1,20 0,65
1,5 3,6 0,75 0,98 0,58
3,0 4,8 0,57 0,89 0,37
A la vista de los datos aportados en la Tabla 
XXVIII se deduce que, como cabia esperar, a medida que 
aumenta la fuerza ionica el valor de la absorbancia dis 
minuye;es decir, aumenta la disociacion del complejo. No 
obstante, como la formacidn del complejo en acidez 2,4 
M en HCl tiene lugar para un valor de la fuerza ionica 
muy elevado, pequenas variaciônes del valor de ésta pro 
ducirâ diferencias despreciables en los valores de absor 
bancia.
2.3.- Influencia del orden de adicion de los reactivos.
Con la finalidad de establecer las condiciones op 
timas para la formacion del complejo mixto Nb(V)-Paladia­
zo I-BrPCA, se llevaron a cabo diferentes ensayos modi- 
ficando el orden de adicion de las diferentes disolucio- 
nes anadidas para la formacion del complejo en estudio. 
Asl, siguiendo el "método espectrofotométrico general" 
expuesto inicialmente, se realizaron las combinaciones 
que aparecen en la Tabla XXIX, junto a los resultados 
obtenidos.
A partir de los datos dados en la Tabla XXIX se 
deduce que el orden de adicion tiene una influencia muy 
marcada para el desarrollo mâximo del color debido al 
sistema temario en estudio, siendo el mâs favorable el 
correspondiente al orden de adicién: Nb(V)-Paladiazo I- 
ClH-BrPCA. Esto parece indicar que es necesaria la for-
macion inicial del complejo binario Nb-Paladiazo I (que 
se forma en el intervalo de acidez 1-3 -M en HCl) previa 
a la reaccion con el agente tensoactivo que realizaria 
la doble funcidn de ligando de asociacion ionica y de 
agente dispersante.
Resultados de los 
de adicién éptimo.
TABLA XXIX 
ensayos para la eleccién del orden
Orden de Adicién Abs. Abs. Abs.
645 nm 520 nm 405 nm.
R-ClH-Nb(V)-BrPCA 0,835 1,28 0,66
Nb(V)-R-ClH-BrPCA 0,860 1,38 0,72
Nb(V)-BrPCA-ClH-R 0,470 1»20 0,68
Nb(V)-ClH-BrPCA-R 0,440 1,22 0,71
BrPCA-Nb(V)-ClH-R 0,550 1,21 0,68
Nb(V)-BrPCA-R-ClH 0,670 1,42 0,79
Nb(V)-ClH-R-BrPBA 0,75 ---- — — —
2.4.- Determinacion de la concentracion optima de Bromu- 
ro-piridil-cetil-amonio en diferentes condiciones 
de acidez.
En el estudio anterior del efecto de la concentra­
cion de âcido clorhidrico sobre la formacion del comple­
jo mixto no pudo establecerse con seguridad la existen­
cia de uno o mas complejos segun la acidez del medio.
Por todo ello, aunque en el estudio preliminar del efec­
to de los agentes tensoactivos catiénicos sobre el desa­
rrollo del color del sistema ternario ya se determine.la 
concentracion éptima de BPCA en un medio de acidez 2,4 
M en âcido clorhidrico, se eligen ahora dos concentra­
ciones extremas de acidez repitiendo las experienciast
del efecto de la concentracion del agente tensoactivo 
para las dos condiciones de acidez: 1 y 4 M respectiva- 
mente en HCl.
El procedimiento operatorio seguido fué el siguien 
te: a) Para un medio de acidez 1 M en HCl se préparé una 
serie de muestras conteniendo 5 ppm de Nb(V) en exceso 
de Paladiazo I (1,0 ml al 0,1^) y 0,8 ml de HCl^^ s- las 
cuales se les adicioné cantidades crecientes de BPCA 
(desde 0,1 a 3 ml al 0,1^). b) para un medio de acidez 
4 M en âcido clorhidrico se préparé una serie de muestras 
conteniendo 5 ppm de Nb(V) en exceso de reactivo (1,0 
ml de Paladiazo I al 0,1^) y 3,3 ml de HCL^^, a las 
cuales se les adicioné, igual que en el apartado(a), can 
tidades crecientes de BPCA. En ambos casos las muestras 
se filtraron frente a blanco de reactivos anâlogos, e- 
xentos de Nb(V). '
Los valores de absorbancia obtenidos, a una longitud de 
onda de 645 nm, se dan en las Tablas XXX y XXXI.
TABLA XXX
Influencia delà concentracién del bromuro de piridil-ce 
til-amonio en el desarrollo del complejo ternario Nb-Pala 
diazo I-BrPCA. HCl = 1 M. X =645 nm.
ml BrPCA 
0,1#
BrPCA M Nb Abs.
0,0 0 5,35 10-5 0,17
0,1 2,6 10-5 II 0,27
0,2 5,2 10-5 II 0,17
0,3 7,8 10-5 II 0,23
0,5 1,3 10-4 II 0,40
0,7 1,8 10-4 II 0,54
1,0 2,6 10-4 II 0,72
2,0 5,2 10-4 II 0,72
3,0 7,8 10-4 II 0,55
TABLA XXXI
Influencia de la concentracion del Bromuro de piridil- 
cetil-amonio en el desarrollo del complejo temario en 
medio 4 M en âcido clorhidrico. X= 645 nm.
ml BrPCA 
0,1#
BrPCA M Nb Abs.
0,0 , 0 5,35 10-5 0,17
0,1 2,6 10-5
, -5
II 0,26
0,2 5,2 10 II 0,20
0,3 7,8 10-5 II 0,23
0,5 1,3 10-4 II 0,34
0,7 1,8 10-4 II 0,41
1,0 2,6 10-4 II 0,43
2,0 5,2 10-4 II 0,43
3,0 7,8 10-4 II 0,33
De los resultados dados en las Tablas XXX y XXXI 
se observa.un decrecimiento de los valores de la absor­
bancia para un intervalo de concentracién de BrPCA de
2,6 10 5 a 1,3 10 para concentraciones crecientes (su­
periores a 1,3 10 4) y hasta un valor de 2,6 10 4 la ab­
sorbancia aumenta progresivamente, a partir de esta con
centracion los valores de la absorbancia permanecen con­
tantes hasta una concentracidn de 5,2 10 Concentra­
ciones superiores producer un decrecimiento . de la absor 
bancia.
En conclusion, para estudios posteriores se eligio 
una concentraciOn de bromuro de piridil-cetil-amonio de
2,6 10 lo que équivale a la adicién de 1,0 ml al 0,1#.
2.5.- Velocidad de formacion y estabilidad del complejo.
Debido a la posibilidad de formacién de dos com­
plejos distintos en funcion de la acidez del medio se 
realizé un estudio de la cinética de la reaccién en tres 
medios de diferente acidez.
La técnica experimental seguida consistié en mez- 
clar en matraces aforados de 10 ml:
a.- 1 ml de Nb(V) de 100 ppm, 1,0 ml de reactivo al 0,1#
2 ml de HCl y 1,0 ml. de BrPCA al 0,1 #.
b.- 0,4 ml de Nb(V) de 100 ppm, 1,0 ml de reactivo al
0,1#, 0,8 ml de HCl y 1,0 ml. de BrPCA al 0,1#.
c.- 0,4 ml de Nb(V) de 100 ppm, 1,0 ml de reactivo al
0,1#, 3,3 ml de HCl y 1,0 ml de BrPCA al 0,1#.
Las medidas de absorbancia se realizaron frente a 
blanco de reactivo en funcién del tiempo de reaccién.
Los resultados obtenidos para la concentracion usual de 
trabajo de 2,4 M en âcido clorhidrico se han tabulado.
( ver Tabla XXXII). Los valores de las absorbancias fren 
te al tiempo para las concentraciones extremas de 1 M 
y 4 M en âcido clorhidrico se han representado grâfica- 
mente en las Figuras 25 y 26.
La Tabla XXXII nos muestra como el desarrollo com-
pleto del color del sistema temario no tiene lugar has­
ta transcurrido un tiempo de 70 minutes, manteniéndose 
el valor de la absorbancia constante hasta un tiempo mâ 
ximo de 95 minutes, ya que a partir de los 105 minutes 
el complejo comienza a precipitar en este medio.
0,8 [c I H]=1 M
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TABLA XXXII
Velocidad de formacion y estabilidad del complejo, en 
medio 2,4 M de HCl.
Tiempo
(minutes)
Abs. 
650 nm
Tiempo
(minutes)
Abs.
650 nm.
20 0,61b 75 0,667
25 0,620 85 0,667
30 0,625 95 0,670
45 0,645 105 0,650
55 0,650 110 0,640
65 0,657 120 —---
A partir de 105 minutes se inicia visiblemente la pre- 
cipitacion.
La Fig. 25, donde se ha representado los valores 
de absorbancia en funcion del tiempo, a una concentra- 
ci6n 1 M en âcido clorhidrico, pone de manifiesto que pa 
ra una longitud de onda de 645 nm el complejo es estable 
desde 20 a 100 minutes, para X =  560 solo lo es de 15 a 
25 minutes y para X = 390 nm de 10 a 40 minutes. Por te 
do ello, las medidas de absorbancia posteriores, en es­
te medio de acidez, se realizarondejando un tiempo de de 
sarrollo del color de 20 a 40 minutes.
En un medio de acidez 4 M, como puede verse en 
la Pig. 26, para longitudes de onda de 645 y 560 nm el 
complejo es estable en el intervalo de tiempo de 40 a 
100 minutes, mientras que para un valor de longitud de 
onda de 390 nm el complejo solo es estable de 30 a 60 
minutes. En consecuencia, las medidas de absorbancias 
posteriores se realizarân en un intervalo de tiempo com 
prendido entre 40 y 60 minutes.
IV.3. ESTEQUIOBÆETRIA DEL COMPLEJO.
3.1.- Estudio en exceso de Bromuro-piridil-cetil-anionio; 
Determinacion de la relacidn estequiométrica Nb:R
3.1.1.- Método de las relaciones molares.
La determinacién de la estequiometria del posible com 
plejo de ligandos mixtos Nb(V)-Paladiazo I-BrPCA se reali­
zé en dos medios de diferente acidez. Como hicimos referen 
cia en el estudio del desarrollo del color en funcién de 
la concentracién en âcido clorhidrico al menos utilizando 
un exceso de reactivo Paladiazo I puede existir mas de un 
. complejo segdn las condiciones de acidez. De ahl que la in 
vestigacién de la estequiometrla del sistema temario median 
te el método de las relaciones molares, se realizase llevan 
do a cabo dos series de experiencias en condiciones de aci­
dez netamente diferentes: a) 0,6 M en HCl y b) 2,4 M en 
HCl (ver Pig. 22)
a.- Medio 0,6 M en âcido clorhidrico.
Se prepararon segun el procedimiento general dos se­
ries de matraces con concentraciones de métal de 2,6 10  ^
y 5,35 10 M respectivamente a las cuales se les adicio-
n6 cantidades crecientes de reactive, de forma que la re
lacidn variase de 0,4 a 4. En una tercera serie se
mantuvo fija la concentracidn de Paladiazo I (1,07 10 M)
y se fué variando progresivamente la concentracidn de ca
tl6n de forma que la relacidn variase de 0,2 a 3.
Los espectros de absorcidn de la serie se filtraron
frente a bianco espectrofotométrico de agua y los de
frente a bianco de réactivés andlogos. La concentracidn
del agente tensoactivo BrPCA utilizado en las tres series
-4fue constante = 2,6 10 M en todos los cases.
La figura 27 muestra graflcamente los valores de ab
sorbancia en funcion de la relacidn molar a una IonM L  —
gitud de onda de 645 nm (donde es mener la absorbancia de 
bida al reactive libre), opérande en el exceso expuesto 
del agente tensoactivo BrPCA. El punto de corte de las 
dos ramas tiene lugar para un valor de = 0,56, le
que indica que la relacidn Nb:Paladiazo I es aproximada-
t ±
mente de 1:2 en el sistema temarie Nb-Paladiazo-PCA" for 
made a baja acidez. Se observa que para un intervale de 
valores de C ^ C ^  comprendido entre las relaciones 0,6-1,4 
las dbserbancias obtenidas (utilizando agua como blanco 
espectrofotométrico) se desvian del hâbito de la curva y 
adquieren valores anormalmente altos y extraordinariamen 
te disperses.
En el estudio realizado a una longitud de onda de
645 nm manteniendo constante la concentracién de catién,
— 5se emplearon las concentraciones de Nb(V) de 2,6 10 y 
5,35 10 ^. Los resultados se hallan representados grafi- 
camente en la figura 28. El punto de corté para la con­
centracién de Nb(V) de 2,6 10  ^M de las dos ramas tie-
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ne lugar para relaciones de C,/C__ = 2,36 y en el de la
j_ Il M
concentracidn 5,35 10 M la relacion obtenida de C,/C» es
Il JVl
de 2,2. Como en el caso anterior de los ensayos para una
concentracidn constante de ligando, variando dicha concen
tracidn se observan valores andmalos de la absorbancia pa
ra relaciones de 0^/0.. comprendidas en un intervalo pro-
L M
ximo a la estequiometria del complejo (1:2).
Los resultados obtenidos, tanto manteniendo cons­
tante la concentracidn de catidn como la de ligando, po- 
nen de manifiesto que la relacidn estequiométrica Nb(V): 
Paladiazo I en el sistema temario Nb(V)-Paladiazo I-BrPCA 
es de 1:2 cuando el compuesto temario se forma en acidez 
baja (0,6 M) y en exceso del agente tensoactivo BrPCA.
La falta de precision observada en los dos puntos 
de corte se debe a los valores anormales de la absorban­
cia obtenidos en las proximidades de la relacidn estequio 
métrica. Taies valores anormales y disperses parecen in- 
dicar la posible presencia de otros complexes con carac- 
terfsticas espectrofotométricas diferentes a la del sis­
tema estudiado y que hacen su aparicion de modo mas nota 
ble donde la disociacidn del sistema ternario es mâxima; 
es decir,en las proximidades de la relacion estequiométri 
ca
b.- Medio 2,4 M en âcido clorhidrico.
Para la realizacidn del método de las relaciones mo 
lares en medio 2,4 M en àcido clorhidrico se prepararon
dos series de matraces siguiendo el procedimiento gene­
ral. En una serie se mantuvo constante la concentracidn 
de catidn (5,35 10  ^M) y en la otra la concentracidn fi
ja fué la de Paladiazo I (1,07 10 ^ M).
Los resultados obtenidos, cuando se mantuvo cons­
tante la concentracién de ligando y se varié la de catién, 
se han representado graficamente en la figura 29. Las me 
didas de absorbancia se realizaron filtrando frente a blan 
co espectrofotométrico de agua, por lo que la rama ascen 
dente (exceso de catién) no pasa por el origen de coor- 
denadas dado que el reactivo libre absorbe a la longitud 
de onda de 640 nm de las medidas. Sin embargo la segunda 
rama (exceso de catién) muestra una absorbancia constan­
te frente a agua lo que implica la formacién total de un
solo complejo a partir de un cierto exceso del metal.
El punto de interseccién de las dos ramas se obtie 
ne para una relacién 0 ^ 0 ^  =0,8 y 0^/C^ = 0,88 para las 
longitudes de onda de 640 nm y 370 nm respectivamente.
Los valores de la absorbancia obtenidos mantenien 
do fija la concentracién de catién y variando progresiva 
mente la de ligando (frente a blancos anâlogos de reac­
tivo total) representados en funcién de la relacién C^/C^ 
se han representado graficamente en la Pig. 30.
El punto de interseccién de las dos ramas se obtie 
ne para una relacién = 1,20 para la longitud de on
da de 645 nm. Se observa que para un intervalo de valores 
de 0^/C^. 1,3-1,7 las absorbancias obtenidas se desvian
del hâbito de la curva y adquieren valores anormalmente 
altos y dispersos.
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Los resultados expérimentales permiten concluir que 
la relacidn estequiométrica Nb(v):Paladiazo I en medio
2,4 M en dcido clorhldrico y exceso de BrPCA es de 1:1
A lo largo de la investigacién anterior sobre la 
estequiometria del posible complejo ternario utilizando 
el método de las relaciones molares se observaron en to- 
dos los .casos resultados anémalos en las inmediaciones 
del punto estequiométrico.
Por otra parte la extrapolacién de los tramos rec­
tos alejados de dicho punto que permitieron, por el valor 
de y C^/C^ en los respectivos punto s de corte, de-
ducir la relacién estequiométrica Nb:Paladiazo I en las 
diferentes condiciones de trabajo estudiadas conducen a 
relaciones no demasiado précisas. En efecto, aunque el 
grade de precisién es suficiente para decir si se trata 
de complejos 1:1 6 1:2 conviene recordar que taies rela­
ciones molares se obtuvieron experimentaimente con erro- 
res del orden del 20-30 ^ (p.e. C ^ C ^  = 0,80 é =
4,20 en lugar de obtener relaciones de 1,00 para las con 
diciones normales de acidez de 2,4 M en HCl)
Ambos hechos nos llevaron a investigar la posibili 
dad de que el reactivo estuviera impurificado y ademâs 
que el otro (otros) components del mismo reaccionara con 
el Nb(V), es decir, no se tratase de una impureza inerte.
Diverses ensayos realizados en nuestro laboratorio 
(122) condujeron al resultado de que la fraccién de Pa­
ladiazo I empleada en nuestras experiencias se halla im 
purificada por un 24-25 ^ de Paladiazo III a pesar de 
las rectificaciones a que fué sometida en columna de Se- 
phadex.
Puesto que, como se demostro en los estudios preli 
minares de la seccion B.II, el diazocompuesto Paladiazo 
III reacciona con Nb(V) no es de extrnar que se obtengan 
valores anémalos en la Absorbancias en las proximidades 
de la relacién estequiométrica del sistema ternario Nb- 
Paladiazo I-BrPCA donde la disociacién del mismo serd md 
xima permitiendo el equilibrio de formacién de otros com 
plejos.
Puesto que se dispone del reactivo Paladiazo III en 
alto grado de pureza se investigaron las caracteristicas 
espectrofotométricas y la estequiometria del complejo que 
este reactivo origina con Nb en presencia de BrPCA.
3.1.2.- Estequiometria del complejo Nb(V)-Paladiazo III en 
presencia de Br-PCA.
Se inicié el estudio de reaccionabilidad de Nb(V) 
con Paladiazo III en tres medios de acidez clorhidrica 
diferentes : 0,5, 2,4, y 4,0 M, estudiando el efecto que 
la sal cuaternaria BrPCA ejercla sobre el complejo binario. 
Para una concentracién 0,5 M en HCl aparece turbidez que 
se acentua en presencia de BrPCA. Es el lînico caso en 
que los espectros de absorcién en presencia o en ausen- 
cia de BrPCA son diferentes, pero debido a la turbidez 
mencionada no significa evidencia de la formacién de un 
complejo temario.
En medios 2,4 y 4,8 M en dcido clorhidrico, el Br­
PCA no tiene efecto alguno sobre la coloracion del sis­
tema binario Nb-Paladiazo III ya que los espectros de ab 
sorcién del complejo en exceso de métal tienen sus maxi­
mes correspondientes a la misma longitud de onda y solo 
se registran pequenas diferencias en los valores de las 
absorbancias.
En la Pig. 31 se representan los espectros de absor 
cién correspondientes al sistema Nb(V)-Paladiazo III-BrPCA 
para un exceso de catién [Nb]= 5 [L]que permite realizar- 
los frente a un blanco espectrofotométrico de agua (al 
evitar asi la fuerte absorcién del reactivo libre). La 
curva 31-1 corresponde al espectro frente a agua reali- 
zado en un medio de dcido clorhidrico 4,8 M. La curva 31-
II représenta el mismo espectro obtenido en una acidez 
clorhidrica 2,4 M. A fines comparatives se ha incluido 
el espectro del sistema temario Nb(V)-Paladiazo I-BrPCA 
correspondiente a la acidez intermedia mas utilizada de
2,4 M en dcido clorhidrico.
La observacién de dicha figura demuestra que en el 
intervalo de longitud de onda donde existe la diferencia 
mas neta entre los espectros de los complejos respecto de 
los correspondientes a los reactivos libres (600-700 nm) 
los mdximos de absorcién aparecen a longitudes de onda 
muy similares en los tres casos. Sin embargo, es induda- 
ble que mientras el sistema Nb-Paladiazo I es "sensibili 
zado" por la adicién de BrPCA, el complejo Nb-Paladiazo
III no lo es.
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- Velocidad de formacidn y estabilidad del complejo Nb- 
Paladiazo III.-
E1 estudio realizado sobre la velocidad de formacidn 
y estabilidad del complejo Nb-Paladiazo III, para las tres 
medios de acidez: 0,6, 2,4 y 4,8 M en HCl, demostrd que 
la formacidn del complejo Nb(V)-Paladiazo III es instan- 
tânea. En lo que respecta a estabilidad se observd que en 
*medio 2,4 y 4,8 M en HCl el complejo es muy estable hasta 
un tiempo de 60 minutos(y a partir de ese momento reacti­
vo y complejo comienzan a precipitar por lo que no es po­
sible realizar posteriores medidas de absorbancia).
- ESTEQUIOMETRIA DEL COMPLEJO Nb(V)-PALADIAZO III
Se considerd interesante conocer la relacidn este­
quiométrica Nb-Paladiazo III, ya que siendo éste el diazo 
derivado correspondiente al monoazo Paladiazo I podrfa 
arrojar nueva luz sobre la reaccién estequiométrica del 
Nb(V) con el Paladiazo I.
Para la determinacién de la estequiometria del com­
plejo Nb(V)-Paladiazo III se utilizaron los métodos siguien 
tes; a.- Método de las relaciones molares y b.- Método de 
las variaciones continuas isomolares.
Se eligié una acidez de 2,4 M en écido clorhidrico 
para el desarrollo del color de este complejo binario
a.- Método de las relaciones molares.-
Para el establecimiento de la férmula del complejo 
utilizando el método de las relaciones molares se prépa­
ré una serie de matraces en la cual se mantuvo constante 
la concentracién de Paladiazo III y se fué variando pro­
gresivamente la de catién, de forma que la relacién 
variase de 0,2 a 5 unidades. Los espectros de absorcién 
correspondientes se filtraron frente a blanco espectrofo- 
tométrico de agua. En el intervalo de inferiores
al punto estequiométrico del complejo, a los valores de 
absorbancia obtenidos se les resté el correspondiente al 
reactivo libre suponiendo que el complejo Nb(V)-Paladiazo 
III era del tipo 1:1 (método diferencial) para que las 
ramas rectas iniciales pasaran por el origen.
En la Pig. 32 se représenté graficamente los valores
de la absorbancia frente a la relacién donde pue-
de observarse que tanto a la longitud de onda de 640 nm
como a la de 530 y 390 nm los puntos de corte de las dos
ramas asintéticas se obtienen para un valor de C.VCt deM L
1,1, lo cual pone de manifiesto que la estequiometria del 
complejo Nb:Paladiazo III es 1:1.
b.- Método de las variaciones continuas isomolares.-
La aplicacién de este método para la determinacién 
de la estequiometria del complejo Nb(V)-Paladiazo III se 
realizé de la siguiente forma: Se préparé una serie de ma­
traces, siguiendo el método espectrofotométrico general.
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de forma que la fraccidn molar variase de 0,1 en 0,1 uni­
dades, siendo 4- = Ote. y cubriendo un intervalo
de fraccion molar del metal de 0,1 a 1. La concentracion 
total empleada fué de 2,11 10 ^ M.
Las medidas de las absorbancias se efectuaron fren­
te a blanco espectrofotométrico de agua. Al representar 
los valores de las absorbancias, corregidas restando las 
correspondientes a reactivo libre supuesta una estequio­
metria 1:1, en funcién de la fraccién molar de Nb(V), se 
observa (Ver Pig. 33) que el complejo es de estabilidad
moderada en las condiciones de la determinacién fijadas
__2
(grado de disociacién ©(= 7*10 ), por lo que fué necesa-
rio para la determinacién de la relacién estequiométrica, 
procéder a la extrapolacién de las ramas de la funcién 
representada para hallar el punto de interseccién.
Se encontré que la absorbancia de las disoluciones 
es mâxima cuando la fraccién molar total es igual a 0,5 
(Xm^x) ” 0,5) que corresponde a la relacién métal /ligan­
do 1:1.
Discusién de los resultados.-
Los resultados obtenidos en el estudio espectrofo­
tométrico del complejo Nb(V)-Paladiazo III , explican en 
parte la existencia de valores anémalos de la absorbancia 
en las proximidades a la relacién estequiométrica del sis 
tema Nb(V)-Paladiazo I-BrPCA (ver figuras 27-28-29 y 30) 
ya que los mâximos de absorcién del complejo Nb-Paladiazo
E
(H*] = 2,L, M.
Ct = 2.11 lÔf M.
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Ill se presentan a una longitud de onda analoga a los mâ- 
ximos correspondientes al Paladiazo I, con lo cual en di­
cho intervalo el Nb(V) procedente de la disociacion podria 
reaccionar con el Paladiazo III existente como impureza en 
el reactivo Paladiazo I utilizado (122).
Tampoco es de extrahar que en una acidez relativa - 
mente haja en dcido clorhidrico, como es 0,5-1 M, la re - 
lacidn Nb(V)rPaladiazo I pueda ser de 1:2 (Ver Pigs. 27 y 
28). En efecto: como vimos en el capitule B.II el Paladia 
zo III posee dos grupos -N=N- quelantes mientras que el 
Paladiazo I tiene solamente uno de tales grupos; si el es 
tudio anterior muestra que el complejo Nb(V)-Paladiazo III 
es de estequiometria 1:1 (utilizando el reactivo Paladia­
zo III en un grado satisfactorio de pureza) en la especie 
compleja Nb-Paladiazo I cabe esperar que se combinen dos 
moléculas de este ultimo reactivo por cada molécula de Nb.
3.2. Estudio en exceso del ligando Paladiazo I: determi - 
hàcidh de la relacidn Nb:BPCA en el complejo.
Con objeto de investigar la naturaleza quimica del 
sistema temario en estudio y dilucidar si se trata o no 
de un complejo temario con relaciones estequiométricas 
para los tres componentes, se llev6 a cabo la aplicacion 
del método de relaciones molares (como en la seccion an­
terior 3.1) pero utilizando una concentracién constante 
y en exceso de Paladiazo I y variando ahora la concentra
ci6 fija y constante del metal.
De nuevo se llevaron a cabo estas experiencias para 
dos medios de acidez distinta por cuanto en la seccion pre 
cedaibe quedd establecido que la relacion Nb:Paladiazo I; 
BPCA es del tipo l:2:x en acidez 0,6 M en clorhidrico y 
l:l:x en concentracidn 2,4 M en dicho âcido (es decir, la 
naturaleza quimica de la especie depende de la concentra- 
ci6n en âcido).
En consecuencia, el présente estudio de relaciones 
molares Nb/BPCA (en exceso de Paladiazo I) se realizd pa­
ra las dos condiciones de concentracion en âcido clorhi­
drico limites (0,6 M y 2,4 M), en experiencias separadas.
a.- Medio 0,6 M en âcido clorhidrico.-
Se préparé, segun el procedimiento general, una se­
rie de matraces de 10 ml conteniendo una concentracién fi­
ja de métal (C^= 5,35 10 ^M), una cantidad fija y en exceso 
de Paladiazo I (C^= 5.0^1, 0,5 ml de HCl concentrado y se 
adicionaron cantidades crecientes de BPCA(L'), de forma que
la relacién .^ /C variase de 0,2 hasta 12. Los espectros 
Jj M .■
de absorcién se realizaron frente a blancos conteniendo la 
misma cantidad de Paladiazo I utilizada en la formacién del 
complejo.
La Pig. 34 muestra graficamente los valores de ab -
sorbancia en funcién de la relacién molar C^x/C.. a una Ion
L M —
gitud de onda de 645 nm (donde es menor la absorbancia del 
reactivo libre). El punto de corte de las dos ramas tiene 
lugar para un valor de C^\/C^= 4,18, lo que indica que la
tn
00o Cl
Z
O
Lj
O
<0
M
CO
o>
00
relacion Nb(V):Paladiazo I:BPCA es aproximadamente 1:2:4 
en el sistema ternario Nb-Paladiazo I-BPCA formado a ba­
ja acidez.
Asimismo, se observa que para concentraciones bajas 
en el agente tensoactivo (intervalo de valores de 
comprendido entre 0 y 1) las absorbancias obtenidas no 
cumplen la ley de Beer, obteniéndose una serie de valores 
dispersos que se desvian netamente del hâbito general de la 
curva E = f ^ / C ^ ) consistente en dos rectas que se cortan 
(la disociacién en el punto de corte o estequiométrico pa- 
rece ser muy pequena para las condiciones especificadas en 
la Figura).
b.- Medio 2,4 M en âcido clorhidrico.
La aplicacién del método espectrofotométrico de la 
relacién molar para la determinacién estequiométrica Nb: 
BPCA en el complejo temario formado en medio 2,4 M en 
âcido clorhidrico, se realizé siguiendo el mismo procedi­
miento y utilizando las mismas concentraciones de los com­
ponentes dados en el apartado anterior, excepto para la fi- 
jacién de la acidez (2,0 ml de CIH concentrado).
Los resultados obtenidos se han representado grafica­
mente en la Pig. 35 (absorbancia en funcién de a
una longitud de onda de 645 nm. El punto de corte de las 
dos ramas tiene lugar ahora para un valor de C^x/C^= 2,1, 
lo cual pone de manifiesto que el sistema temario Nb(V) : 
Paladiazo I:BPCA, también en medio 2,4 M en HCl posee una 
férmula estequiométrica, aunque distinta a la observada
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en medios de acidez menor, siendo la relacion mâs pro­
bable del tipo 1:1:2 en los medios mas acidos.
Igual que en el caso anterior (medio 0,6 M en HCl) 
se observd que para un intervalo de concentraciones de 
BPCA muy inferiores a la estequiométrica los valores ob­
tenidos de absorbancia no cumplen la ley de Beer y por 
tanto se desvian del hâbito normal de la curva E = f(C^x/C^) 
(de nuevo constituida por dos Ifneas rectas).
Con la finalidad de determinar el origen de los 
valores dispersos de la absorbancia, obtenidos en las 
Figuras 34 y 35 (Ê=f(C^x/C^) para concentraciones de 
BPCA muy inferiores a la relacion estequiométrica del 
complejo, se realizé un estudio mas detallado de la va­
riation de dichos valores con pequenas variaciones de la 
concentracion de BPCA. Es decir, se amplié el estudio de
relaciones molares para el intervalo de C^/C__ compren-
L M
diso entre 0 y 0,4, en el cual los valores de la absor­
bancia no se ajustan a la ley de Beer. Con este propé- 
sito, se prepararon una serie de matraces de 50 ml con­
teniendo una concentracién constante de Nb (€^^=5,35.10 ^
M), 5 ml de reactivo Paladiazo I al 0,1^ y 2,5 ml de â- 
cido clorhidrico concentrado a los cuales se les adicio- 
né cantidades crecientes de BPCA (de 0 a 2 ml) de con­
centracién 2,6 10 ^M. Las medidas de absorbaacia se rea­
lizaron a 645 nm frente a blanco de réactive contenien­
do la misma cantidad de Paladiazo I utilizada en la for­
macién del complejo.
A partir de los resultados expérimentales obteni­
dos se calculé el valor de la relacién A E / s i e n d o
= increment os de la absorbancia.
4 V  = incrementos del volumen anadido
y dicha relacién ("cambio delcolor" observado por unidad 
de volumen anadido de BPCA) se représenté graficamente 
frente a V, volumen de BPCA anadido.
La Pig.35a, curva I, resume los resultados de di­
cha representation.
Como puede observarse, en el intervalo de volumen
“ 4anadido comprendido entre 0 y 2 ml de BPCA 2,6.10 M, 
se produce un mdximo de variacién del color dé muy pe­
quena intensidad para una adicién de 0,83 ml lo que equi
vale a una concentracién molar del agente tensoactivo de
-64,1.10 . Utilizando concentraciones en el tensoactivo
superiores se obtiene un cambio del color ton V del BPCA 
mucho mas pronunciado correspondiente a la estequiometria 
del complejo (tramo de la derecha de la curva I en la Fi­
gura) .
Este hecho, sugiere la posibilidad de que la con - 
centracién de 4,1.10 de BPCA corresponda a la concen­
tracién minima a la cual se forman las micelas, es decir, 
a la CMC del agente tensoactivo (minima concentracién ne- 
cesaria para que tenga lugar la reaccién que origina el 
sistema temario). Por esta razén se procedié a la deter 
minacién de la CMC del BPCA. El método mas sencillo y mâs 
ampliamente utilizado para esta determinacién experimen­
tal se basa en el cambio brusco de color que tiene lugar 
en las solueiones que contienen el agente tensoactivo y 
un colorante adecuado de carga opuesta cuando la concen­
tracién del primero alcanza la CMC. Este cambio puede 
observarse bien sea visualmente o bien mediante una va-
loracién fotométrica del colorante con una âolucién del a- 
gente tensoactivo.
En nuestro caso la CMC del BPCA se déterminé utili­
zando dos colorantes: Fluoresceina y Eosina, de los cua - 
les la Eosina résulté ser el mas adecuado por originar una 
variacién del color al ahadir BPCA mucho mas brusca y mas 
facilmente observable que con la fluoresceina.
El procedimiento operatorio fué el siguiente: Se to- 
maron diferentes allcuotas de una disolucién de Eosina al 
OjOlfof se diluyeron a 50 ml con agua bidestilada y se trans 
firieron a una célula de valoracién fotométrica de 100 ml.
Con una microbureta se ahadieron cantidades crecien­
tes de BPCA al 0;01# (2,6.10 ^M) hasta obtener un valor 
constante de la absorbancia a una longitud de onda de 535 
nm (a la cual la diferencia de los espectros de absorcién 
del sistema Eosina-BPCA y Eosina pura es maxima).
Los resultados obtenidos se han representado también
en la Fig.35a a fines comparatives (dE/dV en funcién del
-4volumen de BPCA 2,6.10 M anadido). La curva II correspon­
de a la valoracién de 0,1 ml de Eosina, la curva III para 
0,15 ml de Eosina y là,curva IV para 0,2 ml de Eosina al 
0,01^^ Como puede observarse en los tres casos, se obtie­
ne un mâximo de "variacién del color" para el mismo volu­
men de BPCA(0,83 ml), es decir, para una concentracién
4,1.10 ^M. Dicha concentracién coincide también con el 
primer mâximo de "variacién del color" obtenido al valorar 
el sistema Nb-Paladiazo I con BPCA. Todo ello pone de ma­
nifiesto que la formacién de micelas parece tener una in- 
fluencia importante en la formacién del complejo temario.
ima CMC del tensoactivo que corresponde a 4,1.10  ^M (mi­
nima concentracion para que tenga lugar la formacion de 
micelas) la cual explica claramente la presencia de valo­
res de absorbancia dispersos para concentraciones de BPCA 
del orden de esta CMC del tensoactivo (es decir, los resul 
tados observados en las Figuras 34 y 35): el proceso que 
tiene lugar inicialmente, a bajas concentraciones de BPCA 
es la formacion de agregados micelares hasta que al al - 
canzarse la CMC tiene lugar un brusco cambio inicial de co 
lor como se ve en los valores de absorbancia discrepantes 
del hâbito de las curvas. Solo despues de alcanzarse dicha 
concentracion micelar crftica comienza a formarse el ver - 
dadero complejo ternario (cumplimiento de la ley de Beer a 
partir de dicho valor) con estequiometria perfectamente de 
finida (correspondiente a la concentracion de BPCA que ori 
gina de nuevo un abrupto cambio en la funcién dE/dV en fun 
cién de V).
A la luz de toda la informacién obtenida parece claro 
que la Reaccién Sensibilizada que tiene lugar cuando el 
tensoactivo catiénico PCA* se acopla con el complejo bina­
rio Nb-Paladiazo I se debe a la formacién de verdaderos 
complejos ternarios del tipo de "asociacién iénica", y, 
ademâs, en el mecanismo de formacién de dicho complejo ter 
nario el agente tensoactivo desempeha una doble funcién:de 
un lado asegura la presencia de una concentracién minima 
de reactivo para la formacién de micelas (CMC), sin cuya 
presencia la reaccién no tendria lugar, y de otro el PCA’ 
reacciona ulteriormente, originando un par iénico (proba- 
blemente sobre la gran superficie de las micelas) con el 
quelato Nb-Paladiazo I.
Esta ”asociaci6n ionica" debe tener lugar al acoplar
j.
se el tensoactivo PGA', de carga positiva, con la carga ne 
gativa que el complejo binario Nb-Paladiazo I posee en vir 
tud de los dos grupos sulfonicos tipicos del resto "âcido 
cromotrdpico”. En efecto: en el complejo ternario que se 
forma en medios muy âcidos cada Nb coordina una sola molé- 
cula de Paladiazo I y por consiguiente las moléculas de PGA' 
necesarias para neutralizar la carga de los dos grupos sul 
fonicos correspondientes deben ser dos (complejo 1:1:2).
Sin embargo, en el complejo ternario formado en acidez in­
ferior a 1 M en HGl, cada Nb coordina dos moléculas de Pa­
ladiazo I y por tanto serân necesarias cuatro moléculas de 
PGA* para neutralizar la carga negativa del complejo bina­
rio résultante (complejo 1:2:4).
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IV.4. CARACTERISTICAS ANALITICAS DE LA REACCION Nb(V)- 
PALADIAZO I SENSIBILIZADA POR LA ADICION DE BRO- 
MÜRO DE PIRIDIL-CETIL-AMONIO.
4.1.- Curvas de Calibrado: Cumplimiento de la Ley de Beer. 
Sensibilidad y precision.
Una vez establecidas las condiciones expérimentales 
dptimas para el desarrollo complete del color del siste- 
ma temario Nb(V)-Paladiazo I-BrPCA, se procedid a deter 
minar las caraterlsticas analfticas de dicha reaccidn.
El estudio del range de concentraciones de Nb(V) 
para las cuales se cumple la ley de Beer, correspondien­
te al sistema temario se realizd en dos condiciones de 
concéntracidn de âcido clorhidrico diferentes: a) 1,0 M 
y b) 4,0 M.
La realizacidn de ambas”lineas de calibrado” se jus 
tifica por el hecho de que en una concéntracidn 1 M en 
âcido clorhidrico el complejo Nb-Paladiazo I-BrPCA propor 
ciona una determinacidn de Nb(V) altamente sensible; en 
acidez 4,0 M el método es sin duda mènes sensible pero la 
elevada acidez hace prever un método de determinacidn de 
Nb(V) mâs selective. Como ya se dijo anteriormente, la 
reaccionabilidad de los derivados azoicos en medios fran 
camente âcidos, les confiere una de sus caracteristicas
anallticas: su gran selectividad.
a.- Medio 1 M.
Para verificar el rango de concentraciones en el 
cual el complejo coloreado se ajusta a la ley de Beer se 
prepard una serie de muestras en matraces aforados de 10 
ml con concentraciones variables de Nb(V) (de 1 a 8 jig/ml) 
a las cuales se les adiciond: 0,8 ml de âcido clorhidri­
co coneentrado, 1 ml de reactivo "Paladiazo I" al 0,1^, 
y 1,0 ml de bromuro-piridil-cetil-amonio al 0,1 9^.
Las medidas de absorbancia, realizadas al cabo de 
45 minutes despuds de adicionar el reactivo, se llevaron 
a cabo a las longitudes de onda de 650,, 595 y 560 nm, em- 
pleando como "bianco" una solucidn que contenia Paladiazo 
I y BrPCA en las mismas condiciones que las muestras pe­
ro exentas de Nb(V).
Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 
XXXIII para las dos longitudes de onda mas representati- 
vas del sistema ternario.
La representation grâfica de tales resultados de- 
muestra que la ley de Beer se cumple para un intervale de 
concéntracidn de Nb(V) de 1 a 5 ppm. (Ver Pig. 36).
La sensibilidad de la determinacidn de Nb(V) en 
medio 1,0 M en âcido clorhidrico, expresada en termines 
del coeficiente de extincidn molar, obtenido a partir de 
la ecuacidn:
c Abs.
"  l.c
result^ ser de (8,4 î 0,05) 10 para una longitud de onda 
de 645 nm y de (1,87 4 0 
gitud de onda de 560 nm.
,01)10^ 1 mol ^cm ^ para una Ion-
La precision, expresada en termines de la desvia- 
ci6n tipica, fué de 40,36^a una longitud de onda de 560 
nm y de 4 0,61 ^ para X = 645 nm, para 10 determinaciones 
anàlogas de 3 ^g/ml de Nb(V) siguiendo el método espectro 
fotométrico general. (Ver Tabla XXXIV)
TABLA XXXIII
Estudio del cumplimiento de la ley de Beer,
Nb (ppm) Abs.
X =645 nm
Abs.
X=560 nm
1,0 0,11 0,22
2,0 0,18 0,41
3,0 0,28 0,60
3,4 0,30 0,68
4,0 0,35 0,80
5,0 0,45 1,01
6,0 0,52 1,10
8,0 0,65 1,11
Como puede verse en la figura 36 (representacidn de 
la absorbancia frente a la concéntracidn de Nb(V)), la ley 
de Beer, para ambas longitudes de onda, se cumple para 
un intervale de concéntracidn de Nb de 1 a 5 ppm.
TABLA XXXIV
Precisidn.de las determinaciones. Desviacion tipica.
Abs. 
645 nm
(x-x)^10 (T# Abs. 
560 nm
(x-x)^10 5 (T ^
0,227 0 0,61 0,620 0>9 0,36
0,224 0,9 0,620 0,9
0,223 1,6 0,620 0,9
0,225 0,4 0,620 0,9
0,225 0,4 0,620 0,9
0,225 0,4 0,630 4,9
0,227 0,0 0,615 6,4
0,235 6,4 0,640 28,9
0,235 6,4 0,625 0,4
0,230 0,9 0,625 0,4
2,27 17,4 10-5 6,23 4,55 10'4
x= 0,227 X = 0,623
s ■? -s g
mi
T1
(6
w
O)
enen
o>
i-Z* Il
il
CKO
zcr
"O
b.- Medio 4,0 M.
El método operativo, para la verificacién de la ley
de Beer, fué el siguiente: Se préparé una serie de mues­
tras en matraces de 10 ml conteniendo concentraciones va 
riables de Nb(V) (de 1,07 10“  ^M a 1,07 lO”^ M), a las 
cuales se les adicioné: 3,3 ml de âcido clorhidrico con- 
centrado, 1,0 ml de reactivo "Paladiazo I" al 0,1 1,0
ml de bromure de piridil-cetil-amonio al 0,1 ^ y agua bi 
destilada hasta el enrase de 10 ml.
Las medidas de absorbancia, realizadas al cabo de 
40 minutes después de adicionar el reactivo, se llevaron
a cabo a las longitudes de onda de 650 y 560 nm frente a
blanc0 de reactivo anàlogo, exento de Nb(V).
Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 
XXXV para las dos longitudes de onda mas representativas 
del sistema temario.
La representacién grâfica de taies resultados demues 
tra que la ley de Beer a una longitud de onda de 650 nm 
se cumple para un intervale de concéntracidn en Nb de 1
a 9 ppm, mientras que para una longitud de onda de 560
nm (en la que el reactivo absorbe intensamente) la ley 
de Beer solo se cumple para un intervale de concentracion
de Nb(V) de 4 a 9 ppm (Ver Fig. 37).
La sensibilidad de la determinacién de Nb(V) ..en 
medio 4,0 M en âcido clorhidrico, expresada en términos 
del coeficiente de extincion molar, résulté ser de (7,404- 
0 ,03)10  ^para una longitud de onda de 650 nm y de(1,204- 
0,02)10^ 1 mol ^cm ^ para una longitud de onda de 560 nm.
Estudio del
TABLA XXXV 
cumplimiento de la ley de Beer.
Nb (ppm) Abs. Abs.
650 nm 560 nm
1 0,07
2 0,15 —  —  —
3 0,22 --------
4 0,32 0,46
5 0,40 0,55
6 0,47 0,66
7 0,55 0,79
8 0,61 0,90
9 0,70 0,98
10 0,74 1,06
(---) No fué posible realizar las medidas de absorbancia
debido a variaciones fondamentales en los maximos 
de los espectros de absorcion
La precision, expresada en términos de la desviacién 
tfpica, fué de 4-0-, 49 ^  para una longitud de onda de 650 
nm y de 4-2,02 ^ para X = 560 nm. , para 10 determinaciones 
anàlogas de 3 jig/ml de Nb(V) siguiendo el método espec- 
trofotométrico general, (Ver Tabla XXXVI).
TABLA XXXVI
Precision de las determinaciones. Desviacion tipica.
Abs. 
650 nm
(x-x)? 10  ^ 0^ Abs. 
560 nm
(x-x)^.io"^ io
0,410 6,4 0,49 0,525 3,02 • 2,02
0,417 0,1 0,545 1,22
0,415 0,9 0,552 0,78
0,415 0,9 0,565 0,22
0,512 3,6 0,592 0,14
0,417 0,1 0,595 0,22
0,427 8,1 0,622 1,76
0,425 4,9 0,610 0,90
0,425 4,9 0,620 1,60
1=3,79 1=2,99.10"^ 21=5,22 31=9,86.10"^
X =0,418 X =0,58
mi
*T1
(5
w
-s .Oo> g
ro
fO
o.
C7)
CP
O
z
cr
•D
"O
3
4.2.- Estudio de las interferencias.
El estudio de los posibles elementos interferentes 
y su influencia en la determinacidn de Nb(V) se realizd 
en los dos medios de acidez ya comentados en los que se 
verified el cumplimiento de la ley de Beer-Lambert.
El efecto de estos elementos extranos sobre la colo 
racidn del complejo temario Nb(V)-PaladiazoI-BrPCA se 
controld mediante la comparacidn de las absorbancia de re 
ferencia (correspondiente a una cantidad de Nb(V) de la 
disolucidn patrdn) y la absorbancia de la misma cantidad 
de Nb(V) en presencia del elemento posible interferente. 
Los elementos elegidos fueron los que suelen acompanar 
al Nb en aceros y aleaciones al niobio; Mo(VI), Bi(III), 
Na(l), Cu(ll), Ba(Il), Al(III), Mg(II), Mn(Il), Co(II), 
Ni(ir), Cr(lll), Ca(ll), Fe(lll), Si(lV), V(V), Pb(ll), 
Pe(II) y Ti(IV). En cuanto a los aniones, se estudiaron: 
Tartratos, EDTA, F y PO^ a menudo utilizados como "com­
plétantes auxiliares" y estabilizadores de las disolucio 
nés de Nb(V).
Se efectud un estudio comparative de la selecti­
vidad de la determinacidn de Nb(V) en los dos medios de 
acidez: 1 y 4 M en HCl, investigando la influencia de la 
presencia de elementos extranos en cada caso. Para elle 
se investigo inicialmente el efecto sobre la absorbancia 
de una relacidn Nb:interferente de 1:100 en peso, y, co-
mo cabia de esperar, se observe que el numéro de interfe- 
rencias producidas era mucho menor en el caso de una aci­
dez 4,0 M en âcido clorhidrico. En efecto: Para los exce- 
sos ensayados de 100:1, en la acidez 1,0 M producian in- 
terferencias mas o menos sérias casi todos los elementos 
estudiados. Asf pues, para el estudio detallado de la pre 
sencia de elementos extrahos en la determinacidn de Nb(V) 
se seleccionaron aquellas condiciones de acidez que ofra 
cian el procedimiento mas selective (caso de necesitar 
una mayor sensibilidad en la determinacidn, como la que 
proporciona el operar en [HCl] = 1 M, seria precise recu 
rrir a procesos previos que asegurasen la selectividad p. 
e. extraccidn con disolventes orgânicos).
Los resultados obtenidos de la influencia de diver 
SOS iones extrahos en la determinacidn de 3,0 ;ag/ml de 
Nb(V), en me,die 4 M en âcido clorhidrico se dan en la Ta 
bla XXXVII, en la que puede observarse que solo un numéro 
de elementos relativamente pequehos interfieren seriamen 
te en la determinacidn de Nb.
A la vista de los resultados dados en la Tabla 
XXXVII se vid que los elementos que producen interferen- 
çias mas sérias son: Pe(Il) y(III), V(V), y Ti(IV). Pa­
ra realizar el estudio del tipo de interferencia se rea- 
lizaron los espectros de absorcidn de estos elementos 
con Paladiazo I y BrPCA,en las mismas condiciones de aci­
dez en que se determind el Nb, frente a blanco de reacti­
vo anâlogo. Los resultados obtenidos demostraron que 
estos elementos interferentes formaban distintos complejos 
con el Paladiazo I en presencia de BrPCA, cuyos espectros 
de absorcidn presentaban mâximos de intensidad a las mis- 
X que el correspondiente complejo de Nb
TABLA XXXVII
Proporciones de elementos interferentes tolerables en la 
determinacidn de Nb(V).
Elemento Estado Relacidn M;Nb 
en peso
Mo(Vl) MO7024(NH4)g4.H20 50:1
Na(I) 30/^2 100:1
K(I) CIK 100:1
Cu(ll) SO4CU 50:1
Al(III) (•NO^)^ Al 100:1
Si(lV) SiOg • 1:1
Ni(II) (NO^)^ Ni GHgO 100:1
Mg(II) SO Mg T.HgO 50:1
Co(Il) (N0j)2Co 6HgO 50:1
Cr(lll) (NOjijCr 9HgO 5:1
Pe(IIl) Fe electrolftico 10:1
Pb(ll) (NOjig Pb 100:1
Mti(II) SO.Mn H-0 
4 2
100:1
Pe(II) SC^Pe (^^4)2804 THgO interfiere
v(v) VO3NH4 interfiere
Ti(lV) 01411 interfiere.
Dada la importancia técnica de la presencia de hie- 
rro en aceros y otras aleaciones al Nb es importante ha- 
cer notar que en este caso, con Paladiazo I 4- BrPCA, la 
interferencia producida por relaciones Pe:Nb superiores 
a 10:1 no pueden eliminarse recurriendo a la reduccidn
Fe (III) 4- 1 e  ■¥ Fe(ll) mediante reductores como el
clorhidrato de hidroxilamina o el âcido ascorbico (que 
era un procedimiento viable en el caso de utilizar el reac 
tivo Clorofosfonazo III). La razdn de ello es que la pre­
sencia de Fe(II) molesta en un grado muy superior a lo que 
lo hace el Fe(lll). Un procedimiento para conseguir la 
eliminacidn de la interferencia del Fe en muestras donde 
la proporcidn Fe:Nb sea superior a 10:1 podrfa ser por 
via de enmascaramiento: el estudio del efecto de diverses 
enmascarantes del Fe(lll) taies como EDTA, âcido tartârico, 
âcido fosfârico, fluorures etc. sobre la determinacidn de 
Nb(V) por el método que se propone es, en principio, de 
gran utilidad para dicho propésito. Como por otra parte 
algunos de estos enmascarantes son réactivés comunmente 
utilizados como "complétantes auxiliares" para estabili- 
zar las disoluciones de Nb(V) se procedio a investigar 
las concentraciones mâximas permisibles de los mismos en 
la determinacién de Nb(V) con Paladiazo I y BrPCA.
-El âcido fosférico inhibe el desarrollo del com­
plejo, de forma que la relacion mâxima permitida (en pe­
so) con respecte al Nb(V) es de 100:1. Concentraciones 
superiores dan como resultado grandes disminuciones en los 
valores de absorbancia hasta llegar a hacerse 0.
- La presencia de âcido tartârico mâxima permitida 
para la determinacién de Nb(V) es del 0,2^. Mayores con­
centraciones dan como resultado una pérdida de sensibili­
dad en la determinacién del metal.
- En cuanto a los oxalatos y fluorures, ambos po- 
seen un poder enmascarante sobre el Nb(V) muy grande ,
de tal forma que no tiene lugar el desarrollo del comple­
jo temario aun en presencia de concentraciones muy pe- 
quehas de elles. Sin embargo en presencia de EDTA es po­
sible la determinacién de Nb en una concentracién mâxi­
ma 0,025 M.
- La presencia de aniones taies como: sulfates, cio 
ruros, nitrates, acetates etc. no interfieren en la deter 
minacién de Nb con Paladiazo I 4- BrPCA.
La Tabla XXXVIII nos ofrece las concentraciones mâ 
ximas de aniones permisibles para la determinacién de 4 
yug/ml de Nb(V).
TABLA XXXVIII
Concentraciones mâximas permitidas de aniones enmascara- 
tes en la determinacién de Nb(V).
Aniones enmascarantes Estado Concentracién mà_ 
xima permitida
°4°6 Acido Tartârico 0,2#
Oxalatos Acido oxâlico 10“  ^ M
Pluoruros PNa 10~^ M
EDTA sal disédica 0,025 M
Posfatos PO^Na^H 5,3 lO"^ M.

B.V. ESTUDIO ANALITICO DEL COMPLEJO TERNARIO Nb-SNAZOX- 
-PEROXIDO DE HIDROGENO.

V.l. ESTABLECIMIENTO BE LAS CONDICIONES OPTIMAS PARA LA 
PORMACION DEL COMPLEJO TERNARIO Nb-SNAZOX-H^O^.
- Introduccion: Los complejos de ligandos mixtos en el
anâlisis por espectrofotometrla.
Como es sabido se denominan "complejos de ligandos 
mixtos" a aquellos compuestos de coordinacion en los que 
un i6n metâlico se coordina con dos o mâs ligandos dis­
tintos, segiin las posibles reacciones.
M 4- X  A 4- y B . " MA^B^ (Complejo temario)
M 4- X  A 4- y B 4 - z C  ^  MA B C ( Cuaternario) etc.X y z
En la prâctica la mayorla de los complejos mixtos 
son ternarios, es decir, contienen solo dos tipos de li­
gandos, siendo sin duda los complejos ternarios los mas 
importantes desde el punto de vista analltico.
West y otros autores clasifican los complejos ter­
narios en dos grandes categorlas: a) del tipo de "asocia 
ci6n iénica" y b) del tipo "coordinacién insaturada".
Los complejos ternarios de "coordinacion insatura­
da" son los que se originan cuando el i6n central de un 
complejo binario (entendiendo por tal un complejo cons- 
tituido por el i6n central y un solo tipo de ligando. A,
cualquiera que sea su relacion estequiométrica) tiene po 
siciones de coordinacion libres (u ocupadas por el disol 
vente) y por tanto disponibles para una reaccion ulterior 
con un ligando de diferente naturaleza;
MA^fHgO)^ 4 y B MA^B^ 4 y H^O
Altemativamente, cuando las moléculas del ligan­
do A ocupan todas las posiciones de coordination en tor- 
no al i6n metâlico pero el complejo binario résultante 
queda con carga aléctrica neta es posible una asociacion 
iénica con un i6n de carga opuesta. p.e. una sal "onio"
0 un colorante bâsico. As! se origina el correspondiente 
"par iénico" o complejo de asociacion iénica, separable 
de la solucién p.e. mediante extraccién.
MA + n b'*’ — - MA B
X —  X n
A este tipo de complejos debe corresponder el sistema 
temario anteriormente estudiado de Nb(V) con Paladiazo 
I y la s al cuatemaria bromuro de piridil-cetil-amonio. 
En efecto:los grupos sulfénicos del Paladiazo I que lo- 
gicamente no participan en el enlace correspondiente con 
el Nb(V) originan la solubilidad en agua del complejo bi 
nario gracias a la carga negativa de dichos grupos. Al 
interaccionar este complejo binario con la sal cuatema­
ria de forma catiénica, y por tanto con carga neta posi­
tiva, probablemente tiene lugar la formacién del corres­
pondiente complejo de asociacién iénica.
En lo que se refiere a la importancia general de
estos complejos mixtos se puede decir que siempre que un 
catién se halle en una disolucion en presencia de dos o 
mas ligandos diferentes existe la probabilidad elevada 
de formacién de complejos mixtos . De hecho en la mayoria 
de los métodos analiticos basados en las reacciones de 
complejamiento estâ implicada la formacién de taies com­
plejos con ligandos mixtos.
El extraordinario interés que el estudio y aplica- 
cién de taies complejos mixtos despierta hoy desde la pers 
pectiva analftica dériva de los siguientes puntos bâsicos.
1.- los complejos mixtos constituyen la forma mas proba­
ble y general de existencia de los elementos en diso 
lucién.
2.- Su estudio permite dilucidar el mecanismo y la ciné- 
tica de muchas reacciones analfticas.
3.- Las reacciones y propiedades fisico-quimicas, espe- 
cialmente las espectrofotométricasj de los elemen- - 
tos se hacen mas peculiarss y especfficas en los com 
piejos de ligandos mixtos lo que proporciona un nue- 
vo campo para el desarrollo de nuevos métodos mas 
selectivos y sensibles para la determinacién, sépara
cién y concentracién de los elementos.
/
4.- La formacién de complejos mixtos estâ intimamente li 
gada a la extractibilidad de los elementos en disol­
ventes orgânicos propiedad que ofrece un potencial 
analitico extraordinario.
- Selectividad y Sensibilidad.-
Solo una fraccién muy pequeha de todos los complejos 
quelatos que se originan con un ligando dado es capaz de 
coordinar un segundo ligando de distinta naturaleza; es 
decir, puesto que la probabilidad de que otros iones for 
men compuestos ternarios similares se reduce extraordina 
riamente, la formacién de complejos mixtos conduce a una 
exaltacién de la individualidad quimica de los elementos 
0 sea, dicho en términos analfticos,a un notable incremen 
to de la selectividad de la reaccién.
Un buen ejemplo de la selectividad analitica que 
conlleva la formacién de este tipo de complejos lo cons- 
tituye el complejo mixto "bis-dimetilglioximato-diyodo- 
cobalto (II)": los iones Co(ll) forman complejos con In­
dices de coordinacién 4 y 6 , siendo los primeros de si- 
metrla tetraédrica preferentemente y los segundos octaé- 
drica. En el complejo mixto citado, sin embargo, las dos 
moléculas de dimetilglioxima se hallan enlazadas al Co(Il) 
a través del N exclusivamente en una configuracién piano 
cuadrada mantenida a través de dos fuertes enlaces por 
puentes de hidrégeno (anâloga a la del conocido dimetil- 
glioximato de Ni). Estos puentes de hidrégeno no solo evi
f i
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tan la estructura tetraédrica mas favorables sino que a- 
demâs impiden la coordinacién de una tercera molécula de 
dimetilglioxima que posibilitarla el establecimiento de 
la simetria preferida por los complejos de Co(ll), la si 
metria octaédrica. As! pues, la linica posibilidad de que 
llegue a establecerse un complejo de simetria octaédrica 
(aunque distorsionada) la constituée la coordinacién de 
dos ligandos monodentados a lo largo del eje Z del com­
plejo piano-cuadrado.
De los otros cationes que pueden formar complejos 
con la dimetilglioxima, dnicamente el complejo de Co(II) 
es capaz de coordinar el I , originando el correspondien 
te complejo temario de coordinacién insaturada. El resul 
tado es que la formacién del complejo temario soluble 
bis-dimetilglioximato-diyodo-cobalto (II) constituye una 
reaccién analltica especifica para el cobalto cuya absor 
cién de radiacién a 435 nm. ha sido utilizada para la de 
terminacién espectrofotométrica selectiva de este elemen 
to.
Existe un segundo aspecto, no por ello menos impor 
tante, en la selectividad analltica de los complejos mix 
tos: el hecho de que dentro de un complejo mixto se exal 
ta la individualidad quimica del elemento central que 
muestra asi propiedades fisico-qulmicas, analiticamente 
dtiles, mucho mâs caracteristicas y peculiares. Este as­
pecto reviste una importancia analltica notable por cuan 
to ha permitido solucionar en muchos casos el arduo pro- 
blema de la separacién o determinacién de elementos muy 
similares unos en presencia de otros. AsI/Se han publi- 
cado nuevos métodos de separacién y determinacién selec-
tiva de las tierras raras y transurânidos, metales del 
grupo del Pt, del Zr y Hf, del Nb y Ta, etc. basados en 
la formacién de complejos mixtos.
En lo concerniente a la sensibilidad analltica di- 
remos que en términos generates la coordinacién del ligan 
do o ligandos diferentes del âtomo central en los comple 
j os mixtos suelen cônducir a nuevas bandas de absorcién 
de transferencia de carga o al menos influenciar notable 
mente a las bandas de absorcién de los correspondientes 
complejos binarios, MA^, é , es decir, el espectro de 
absorcién de un complejo ternario difiere casi, siempre 
de los espectros correspondientes de los complejos bina­
rios de partida y no puede considerarse como la suma de 
ambos espectros. Ademâs, la formacién de taies complejos 
mixtos suele resultar en cambios drâsticos de las inten- 
sidades de las bandas de absorcién (absorbancia) origi­
nando muchas veces un incremento de la sensibilidad en 
la determinacién espectrofotométrica correspondiente. De 
hecho los métodos espectrofotométricos mas sensibles que 
se conocen ( con £ del orden del mâximo alcanzado teori- 
c am en te de 10^ 1 mol ^ cm ^) se basan en la formacién 
de estos complejos con ligandos mixtos (95).
En conclusién, pues, la conversién de complejos 
con una esfera de coordinacién homogénea (binarios) en 
compuestos que contienen varies ligandos diferentes pue­
de ser un medio eficaz para tratar de incrementar la se­
lectividad 0 la sensibilidad de las reacciones anallti­
cas .
El trabajo preliminar realizado sobre la reaccio 
nabilidad de les derivados de la 8-hidroxiquinoleina con 
el Nb(V) demostrd que este métal daba lugar en presencia 
de agua oxigenada a la formacidn de un posible complejo 
te mari 0 con el Snazox.
Los estudios realizados sobre el comportamiento de 
este reactivo con el Nb(V) son muy escasos. El ünico an­
tecedents bibliogrâfico disponible ha sido el estudio cua- 
litativo de complejos peroximixtos de Ti, Nb y Ta con el 
Snazox realizado por Lassner y PUschel. El caracter pura 
mente cualitativp del mismo limita la informasidn a con- 
signar la observaci6n de un complejo Nb-Snazox-H^O^ que 
se forma con color amarillo en un amplio rango del pH.
En consecuencia, se procedid a estudiar detallada- 
mente por via espectrofotométrica el sistema temario Nb-
Snazox-H^O^»
1.1.- Caracteristicas espectrales
Para poner de manifiesto la presencia de un comple 
jo temario (espectros no superponibles), se realizaron 
los siguientes espectros de absorcion; a) del reactivo 
filtrado frente a agua, b) del complejo binario Nb(V)- 
Snazox frente a agua, c) del posible complejo temario 
Nb(V)-Snazox-H202 frente a agua,d) del complejo temario 
filtrado frente a blanco de reactivo, e) del reactivo 
filtrado frente a complejo temario. Se barrid la zona 
del espectro comprendida entre 350 y 600 nm.
Se realizaron ensayos en dos condiciones limite: 
en exceso de métal y en exceso de réactive Snazox. Los 
espectros de absorcion filtrados frente a agua se rea­
lizaron con un exceso de cation de 5 veces la concen- 
tracidn de ligando en presencia de un gran exceso de agua 
oxigenada para observar la formacion de complejo terna- 
rio en taies condiciones.
Los espectros correspondientes al empleo de un ex­
ceso de reactivo Snazox, tanto para el sistema binario 
Nb-Snazox como para el temario con agua oxigenada, se 
realizaron en un exceso de Snazox de dos veces la con- 
centracidn de Nb(V) y se filtraron frente a "blanco" de 
reactivos sin Nb(V).
El procedimiento operative seguido fué el siguien­
te : En matraces de 10 ml, se adicionaron, x ml de la so­
lution patron de Nb(V) de 100 ppm, y ml de Snazox, 2 ml 
de tampon de PO^HK^ de pH=6 y 1,0 ml de H^O^ (3,6 ^ P/V) 
en el caso del complejo temario. Siendo los valores de 
X e y distintos en funcidn de operar en exceso de cation 
0 en exceso de ligando. Los blancos de reactivo se prepa 
raron de forma anâloga, pero exentos de Nb(V).
Los espectros de absorcion se realizaron 30 minu- 
tos después de haber adicionado el reactivo para asegurar 
un desarrollo del color lo mas completo posible.
En la figura 38 pueden verse los espectros obteni- 
dos para cada uno de los très sistemas de mayor interés: 
La curva 38-1 muestra el espectro del "blanco" de reac­
tivos filtrado frente a agua , el cual muestra un mâxi- 
mo de absorcidn a 510 nm. La grâfica 38-11 corresponde
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al espectro de absorcidn del sistema binario Nb(V)-Snazox, 
realizada en un exceso de catidn de 5 veces la concentra 
ci6n de reactivo y filtrada frente a blanco espectrofoto 
métrico de agua; aquf el mâximo de absorcion se halla a 
una longitud de onda de 500 nm y se insinua un hombro de 
absorcidn en un intervalo de X comprendido entre 410 y 
450 nm. El espectro de absorcidn del sistema temario Nb 
-Snazox-H 0 , con un exceso de Nb(V) y de H O  de 5 y 10c. c. 2 2
veces respectivamente con respecto al reactivo Snazox y 
filtrado frente a agua, nos muestra un mâximo de absor- 
ci6n a 435 nm.(Pig.38-111).
En los espectros de absorcidn de la Pig.38 se obser 
va una gran diferencia de los mâximos de absorcion rela­
tives al posible complejo temario respecto del binario 
Nb(V)-Snazox 0 del reactivo puro. Por el contrario, el 
espectro de absorcidn del complejo binario es muy similar 
al del blanco de reactivo.
, La Pig.- 39 corresponde a los espectros 
en exceso de reactivo Snazox y en defecto de métal filtra 
dos frente a blancos anâlogos de reactivos ( y de éstos 
filtrados frente a los complejos en la zona de longitud 
de onda superior a 470 nm).
El complejo binario Nb-Snazox frente a blanco de 
reactivo (Pig. 39-1) présenta dos mâximos de absorcidn 
poco nftidos a 420 y 365 nm. Por encima de 470 nm el blan 
co de reactivos absorbe mas que el complejo y el espectro 
de absorcidn del blanco filtrado frente al binario (Pig. 
39-11) muestra un mâximo de absorcidn a 520 nm.
(m] = 5 [l]
pH = 6,0
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Es de hacer notar que en la figura 39 no se pone de 
manifiesto una nitida diferencia de la longitud de onda 
de mâxima absorci6n entre el complejo binario y temario. 
Sin embargo, esto es debido a que taies espectros se h an 
realizado en exceso de reactivo Snazox frente a "blancos" 
del mismo, y dicho reactivo absorbe fuertemente en toda 
la zona del espectro estudiada, hecho que no ocurre tra- 
bajando en exceso de Nb(V) incolore. De todos modes, la 
Pig. 39 hace patente el extraordinario incremento de la 
sensibilidad en presencia de (curvas III y IV) res­
pecte a la obtenida en su ausencia (complejo binario:cur 
vas I y II).
Puesto que el otro posible complejo binario, Nb-
H 0 o no se forma a pH=6 o es incolore, se hace évidente 
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que el espectro de absorcidn del sistema temario no pue 
de considerarse como la yuxtaposicion de los correspon- 
dientes a los posibles binaries. En consecuencia queda, 
también en este caso, demostrada la formacion de un com­
plejo temario.
1.2.- Efecto del pH.
El estudio preliminar realizado sobre la reaccio- 
nabilidad de los derivados de la 8-hidroxiquinoleina con 
Nb demostro que las condiciones optimas de formacidn del 
complejo temario Nb-Snazox-H^O^ tenia lugar para valores 
del pH entre 5 y 6. Para establecer con precisidn la in-
fluencia del pH sobre el complejo temario se estudid el 
desarrollo del color en funcidn del pH para un intervalo 
comprendido entre 1 y 9» La fijacidn del pH se realizd 
con las siguientes disoluciones tampon:
- pH < 2: disolucidn ClAcH-ClAc
- 2< pH< 4: disolucidn de Cl^AcH-Cl^Ac .
- 4< pH< 5,5î disolucidn de AcH-Ac
- pH< 8: disolucidn de Urotropina-CIO^H.
El estudio de esta influencia del pH sobre el desa 
rrollo del color del complejo temario se llevd a cabo 
por medio de las siguientes experiencias:
Se prepararon una serie de matraces de 10 ml conteniendo
una concentracidn de Nb(V) 5 veces la concentracidn de Sna
-5 ~zox (C^= 5,35 10 M) en presencia de un gran exceso de
H2O2 cubriendo un intervalo de pH comprendido entre 1,5-
8 ,5. Los espectros de absorcidn se realizaron filtrando
frente a blanco de H.O^ 4- Nb anâlogos (en realidad, pues
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to que el Nb solamente da lugar a la formacidn de comple 
jo coloreado con H^O^ en medios de acidez muy fuerte, los 
resultados hubieran sido idénticos realizando los espec­
tros de absorcidn frente a agua, pero se prefirid el pro
cedimiento arriba expuesto para mayor seguridad).
A1 estudiar las caracteristicas espectrales del sis
tema NbfVÏ-Snazox-HgOg en funcidn del pH, se observd (ver
Pig.40) que en un intervalo de pH comprendido entre 1,7- 
4 existe un desplazamiento hipsocrdmico de los màximos 
de absorcidn con el pH mostrando los espectros dos pun- 
tos isosbésticos: uno a 395 y otro a 505 nm. A partir
E
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de un pH de 4,85 y hasta un valor de 6,85 desaparecen am- 
Td o s  puntos isosbésticos apareciendo otro nuevo a 470 nm. 
Es importante destacar en primer lugar que tal intervalo 
de pH coincide con el de formacién del complejo temario 
y que ademâs la longitud de onda a la que aparece el md- 
ximo de absorcién (435 nm) no varia en el intervalo de 
pH: 4,85-7,5. Los valores de la absorbancia obtenidos a 
una longitud de onda de 435 nm se dan en la Tabla XXXIX.
TABLA XXXIX
Valores de la absorbancia en f(pH) a una A = 435 nm.
pH Abs. Color
Reactivo solo
Color
Reactivos 4* Nb
1,70 0,485 Rojo-Violâceo Rojo Violâceo
2,35 0,535 Rojc-Violâceo Namaja
2,80 0,595 Rojo-Violdceo Naranja
3,15 0,650 Ro 30 Naranja
4,00 0,675 Ro 30 Amarillo
4,45 0,695 Rojo Amarillo
4,85 0,720 Rojo Amarillo
5,00 0,710 Rojo Amarillo
5,40 0,780 Rojo Amarillo
5,55 0,780 Rojo Amarillo
6,05 0,785 Rojo Amarillo
6,50 0,785 Rojo Amarillo
6,85 0,760 Rojo Amarillo
8,2 0,480 Naranja Naranja.
Para dilucidar la naturaleza de las especies impli 
cadas en los distintos puntos isosbésticos observados se 
realizaron espectros de absorcion del reactivo a diferen 
tes pH, observdndose en la figura 41, que un aumento de 
pH produce un desplazamiento hipsocromico de los mdximos 
de absorcion del reactivo, lo cual puede atribuirse a una 
desprotonizacién del reactivo al disminuir la acidez;
RH R- 4-
La variacién de las caracteristicas espectrales del reac 
tivo en funcion de la acidez explica la aparicion de los 
dos puntos isosbésticos en el intervalo de pH 1-4 obser- 
vado en la Pig.40. En efecto: se deben en taies condicio 
nés a la presencia de reactivo no ligado que se halla en 
las dos f oimias : reactivo libre y reactivo protonado.
En el intervalo de pH 4,8-7,5 las especies que.coe- 
xisten parecen ser reactivo libre y complejo temario en 
el punto isosbéstico a 470 nm ya que como puede verse en 
la Pig. 38, a dicha longitud de onda los coeficientes de 
extincién molar del reactivo y de los complejos binario 
y temario coinciden. La posibilidad de que coexistiera 
complejo binario en dicho punto isosbéstico (el complejo 
binario se forma para un pH 5,5-6,5) parece poco proba­
ble puesto que precisamente en el intervalo de pH 4 ,8-7,5 
el hâbito de los espectros coincide con el del complejo 
temario. Ademàs, como se verd mas adelante, en el gran 
exceso de agua oxigenada utilizado para realizar las ex­
periencias, el complejo temario es mue ho mas robusto y 
estable, de modo que si existe algo de binario la concen 
tracién de éste séria despreciable.
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Los resultados expérimentales de los valores de 
absorbancia de la Tabla XXXIX se representan en la Pig. 
42 para la longitud de onda de 435 nm. Dicha figura mues 
tra que el intervalo dptimo de pH para la formacidn del 
complejo temario se halla comprendido. entre los valores 
de pH 5,5-6,5. Para experiencias posteriores se eligid 
un valor de pH de 6, fijado mediante una disolucion regu 
ladora adecuada.
1 .3 .- Efecto de la naturaleza del Tampon.
Con la finalidad de seleccionar el tampon mas ade 
cuado para la fijacidn del pH de reaccidn en el valor pH 
=6, se prepararon las siguientes . disoluciones reguladoras;
•a.- Citrato s6dico obtenido a partir del âcido cftrico 
neutralizado con hidrdxido s6dico.
b.- Posfato monoâcido de potasio, partlendo de PO.H. neu
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tralizado con KOH.
c.- Urotropina-percldrico.
d.- Acético-acetato.
Se prepararon 4 series de muestras en matraces .de 
10 ml en los que se adicionaron: 2,5 ml de la solucidn 
patrdn de Nb(V) de 100 ppm, 0,9 ml de NH^OH (1:10) para 
neutralizar la solucidn âcida de Nb,x ml de las diferen- 
tes disoluciones tampon, 0,5 ml. de reactivo 10  ^M y agua 
oxigenada en gran exceso. Se observé que todas las mues- 
tras (excepte en la que se habla utilizado citrato sédico
como reactivo de tamponamiento que mostraba color naranja) 
el desarrollo del color amarillo tiene lugar de forma ins 
tantânea.
Se realizaron los correspondientes espectros de ab 
sorcidn, filtrados frente a blanco espectrofotométrico de 
agua, al cabo de 60 minutes,observando que todos elles po 
seen el mâximo de absorcion a 435 nm. Solo en el que se 
ha utilizado medio tamponante de citrato tiene lugar un 
pequeho desplazamiento batocrémico de los mâximos de absor 
ci6n al aumentar la concentracién de dicho tampon. Los 
resultados expérimentales de la influencia del tampon so 
bre la absorbancia a una longitud de onda de 435 nm figu 
ran en la Tabla XL, que demuestra la pequena influencia 
del tipo de tampon empleado sobre la formacion del comple 
jo temario Nb(V)-Snazox-H202 en exceso de este ültimo 
ligando monodentado.
A la vista de los resultados obtenidos en la Tabla 
XL se pone en evidencia la robustez del complejo terna- 
rio Nb(V)-Snazox-H202> ya que incluse en presencia de 
concentraciones relativamente altas de agentes enmasca- 
rantes de Nb(V), como son los fosfatos y citrates, la 
formacién del complejo de Nb con Snazox y agua oxigenada 
apenas viene afectada.
Por otra parte queda claro que la naturaleza de la
disolucién tampon empleada para la fijacién del pH=6 no
es muy critica. Los mejores resultados se obtienen utili
zando disolucién reguladora de AcH-Ac y PO.HK . Para es
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tudios posteriores se eligirâ el PO.HK como disolucién
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tampon, ya que es un buen agente enmascarante de diver­
ses elementos catiénicos que potenciaimente podrian dar
lugar a interferencias en la determiùacion espectrofoto- 
métrica del Nb.
TABLA XL
Valores de la absorbancia en funcién de la naturaleza y 
concentracién de diferentes disoluciones tampon.
Tampon
utilizado
ml ahadidos Abs.
(435 nm)
pH
AcH-Ac 2 0,857 5,97
II 3 0,862 5,85
Citrato 2 0,745 5,85
II 3 0,680 5,70
PO4HK2 2 0,851 5,55
II 3 0,862 5,75
Urotropina- 2 0,838 6,20
perclorico
II 3 0,845 6,30
1.4.- Efecto de la fuerza ionica.-
Para estudiar la influencia que la fuerza iénica 
del medio ejerce sobre la formacion del complejo Nb(V)- 
Snazox-HgOg se prepararon una serie de muestras en exce­
so de catién (C^= 50^ )^ manteniéndose el pH=6 y anadiendo 
cantidades variables y crecientes de AcNa, para conseguir 
una fuerza iénica total variable desde 0,025 hasta 1 M.
Se efectuaron las medidas de la absorbancia de las 
disoluciones obtenidas, frente a un blanco de agua y a la 
longitud de onda de 435 nm. Los resultados expérimentales 
obtenidos pueden verse en la Tabla XLI.
TABLA XLI
Valores de la absorbancia del complejo NbfV^-Snazox-H^Og 
en funcién de la fuerza iénica del medio.
A
Abs.
(435 nm)
pH
0,025 0,785 5,95
0,050 0,785 6,00
0,075 0,783 5,85
0,10 0,782 5,95
0,24 0,785 5,90
0,36 0,780 6,02
0,48 0,782 , 5,95
0,75 0,762 5,70
1,00 0,732 6,05
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Xa representaci6n grdfica de los valores expéri­
mentales consignados en la Tabla XLI se muestran en la 
Pig. 43; de ella se deduce que la formacion del comple­
jo temario estd muy favorecida (o lo que es lo mismo 
esté, muy poco disociado). En efecto, si la fuerza idnica 
del medio se halla comprendida entre 0 y 0,5 M, los va­
lores de la absorbancia permanecen constantes y para el 
intervalo de p. 0,5-1,0, aunque se observa cierta disocia 
ci6n del complejo, como cabrfa esperar a unayu tan alta, 
la disminucidn de la absorbancia es realmente pequeha.
1.5.- Influencia del orden de adicién de los reactivos.
Con la finalidad de determinar las condicio­
nes bptimas del desarrollo del color del complejo en fun 
ci6n del orden de adicion de los readlvos, se realizaron 
con una concentracidn de cation [M] = 5fLj y en un gran 
exceso de agua oxigenada diverses ensayos. Los resultados 
expérimentales obtenidos pueden verse en la Tabla XLII.
Los valores dados en la Tabla ICLII ponen de mani­
fiesto que el orden de adicidn de los reactivos no influ 
ye practicamente para la formacién del complejo temario 
salvo en los ensayos D y G. Esto confirma nuevamente el 
hecho de que al menos en exceso de H 0^ ) en el que se rea
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lizan los ensayos, la formacién del complejo temario se 
halla muy favorecida ( por el contrario, no se observa 
formacién detectable del complejo binario).
Ensayos
VOS .
TABLA XLII 
para la eleccién del orden de adicién de reacti-
Ensayo Orden de adicién Abs.
(435 run)
PH
A Nb-HgOg-Snazox-Tampon 0,785 6,5
B Nb-Tampon-H^O^-Snazox 0,785 6,2
C Nb-Tampon-Snazox-HgOg 0,785 6,0
D Tampon-H^O^-Snazox-Nb 0,757 6,7
E Tampon-H^O^-Nb-Snazox 0,785 6,0
P Tampon-Snazox-Nb-H^O^ 0,785 6,0
G . Snazox-HgOg-Nb-Tampon 0,765 6,2
H Snazox-Nb-HgOg-Tampon 0,785 6,0
1.6.- Velocidad de formacion y estabilidad del complejo.
El estudio cinetico de la reaccidn de formacién del 
complejo se llevé a cabo estudiando la cinética de la for 
macién del color. Para ello se prepararon dos muestras de 
complejo, una en exceso de catién [c^= 5[Cj y otra en 
exceso de reactivo [ C J = 2 [ C ^ , siguiendo el procedimien 
to usual y para el orden de adicién C.
Las medidas de la absorbancia se realizarona la Ion 
gitud de onda de 435 nm y frente a blanco espectrofotomé­
trico de agua para las muestras en exceso de catién y a
422nm, (frente a blanco de reactivo analogo) en exceso 
de ligando.
De los resultados expérimentales obtenidos se de­
duce que el complejo temario en exceso de cation se for 
ma instantàneamente, observéndose que aparece el color 
amarillo propio del complejo temario al adicionar el ex 
ceso de agua oxigenada sobre el binario. Las medidas de 
absorbancia demuestran, ademas, que es estable al menos 
durante un tiempo mâximo estudiado de 24 horas.
El estudio de la cinética del complejo formado en 
exceso de reactivo, [C^|= 2 demuestra que el complejo,
al igual que en el caso anterior, se forma instantàneamen 
te, aunque la estabilidad del color no es tan buena (pro- 
bablemente el blanco de reactivos, mas que el complejo, 
cambia su absorbancia con el tiempo modificando el AAbs= 
Abs^-AbSg). De hecho, el AAbs. se mantiene constante du­
rante las primeras cuatro horas decreciendo muy lentamen- 
te después a medida que pasa el tiempo (esta disminucion, 
sin embargo, es pequeha por cuanto la pérdida de absor­
bancia entre las 4 horas y las 12 h. de preparacién es 
solamente de un 3-4 o^)
V.2. ESTEQUIOMETRIA DEL COMPLEJO.-
La determinacién de la estequiometrla del complejo 
temario Nb-Snazox-H^O^ se realizé aplicando los métodos 
de: relaciones molares, variaciones continuas y métodos 
de las rectas de Asmus. Por tratarse de un sistema mixto 
se opéré con uno de los componentes del complejo en con- 
centracién fija y en un gran exceso y dependiendo del mé 
todo utilizado se varié la de los otros dos componentes 
(variaciones continuas) o bien se mantuyo fija la concen 
tracién del segundo componente y se varié la del tercero 
(relaciones molares y método de Asmus).
2.1.- Método de las relaciones molares.
La aplicacién del método de las relaciones molares 
para la determinacién de la estequiometrfa del complejo 
Nb-Snazox-H^O^ se realizé en las siguientes condiciones:
a.- Con un gran exceso de y C^ = cte.
Se prepararon dos series de matraces de 10 ml en 
los cuales se mantuvieron fijas las concentraciones 
de catién (estudio para dos concentraciones diferen­
tes: C^ = 2,62 10  ^ y C^ = 5,35 10  ^M) y se adicio­
naron cantidades crecientes de reactivo de forma que
la relacion variase de 0,1 a 4,0.
b.- Con un gran exceso de H^O^ y C^ = cte.
Se prepararon otras dos series de muestras en las
cuales se mantuviéron - fijas las concentraciones de
Snazox (C^ . = 5,35 10  ^ y C^. = 3,21 10  ^M) y se varia
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ron las de catién de modo que la relacién C ^ C ^  varia 
se de 0,1 a 4,0 unidades.
c.- En un exceso de métal respecto al Snazox, C = 5 C^ ..
M 1*
Se prepararon dos series de muestras manteniendo
fija la concentracién de ligando y métal y variando
la concentracién del ligando auxiliar desde una
relacién C,.^. _ de 0,1 hasta un gran exceso.
H2O2 il
a) Los resultados expérimentales de los valores de 
la. absorbancia, obtenidos al aplicar las relaciones mola­
res para C^ = cte, filtrados frente a blanco espectrof0- 
tométrico de agua,pueden verse en la Tabla XLIII.
Para la representacién grâfica de los valores de ab 
sorbancia frente a la relacién C^/C^ se realizé previa- 
mente la recta de calibrado del reactivo (Fig. 44) a di­
ferentes longitudes de onda con objeto de corregir los
valores de la absorbancia obtenidos por encima de la re-
»
lacién estequiométrica (L/M>n) restândoles la absorbanci; 
debida al reactivo libre.
En las Pig. 45 y 46 se representaron taies valores 
expérimentales y coîrregidos de la absorbancia en funcién 
de (Pig. 45 para = cte = 5,35 10  ^ y Pig 46 para
TABLA XLIII
Relacién estequiométrica Nb(V)-Snazox, Método de las re­
laciones molares (C„ _ en gran exceso y C,. = cte).
112^2 ^
cte
-5 
0^.10  ^il (^ L/(:M
Abs. 
(422 nm)
Abs
(435)
Abs.
(510)
5,35 10-5 2,12 0,2 0,285 0,294 0,092
3,21 0,6 . 0,420 0,43 0,145
4,28 0,8 0,555 0,557 0,195
5,35 1,0 0,672 0,695 0,250
6,42 1,2 0,790 0,880 0,315
8,48 1,6 0,975 1,20 0,50
10,70 2,0 1,18 1,19 0,70
2,67 10-5 1,07 0,4 0,140 0,15 0,050
1,61 0,4 0,215 0,22 0,053
2,14 0,8 0,280 0,29 0,092
2,67 1,0 0,342 0,355 0,125
3,21 1,2 0,400 0,412 0,160
4,28 1,6 0,500 0,517 0,265
5,35 2,0 0,590 0,610 0,397
6,42 2,4 0,670 0,695 0,525
7,49 2,8 0,752 0,782 0,650
8,56 3,2 0,837 0,860 0,800
"10,7/ 4,0 0,960 1,130 1,160
1,2
1,0
0,8
0.6
0,4
0,2
6 8 
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C-. = cte = 2,67 10 ^M). Las dos ramas de las curvas (tan-m
to filtradas frente a agua como frente a réactive libre) 
se cortan para valores de = 1,08 y 1,1 como se ve
en las figuras mencionadas. Asi pues, de les resultados 
obtenidos se deduce que en un gran exceso de agua oxige- 
nada la relacidn estequiométrica Nb:Snazox en el comple- 
jo temario es de 1:1.
b) Los resultados obtenidos para esta serie de ensayos, 
empleando un gran exceso de agua oxigenada y una concentra 
ci6n fija de Snazox (C^= 5,35 10  ^y C^= 3,21 10 ^M) y 
variando la concentracidn de Nb(V) de forma que la relacidn 
C^c/C^ variase de 0,4 a 4, se dan en la Tabla XLIV.
La Fig. 47 muestra graficamente los valores de la 
absorbancia en funcidn de la relaci6n molar a una
longitud de onda de 422 nm. La curva 47-1 corresponde a
-5 -5
una 0^= 5,35 10 y la curva 47-11 a 0^ .= 3,21 10 . Comoli Jj
. puede observarse, el punto de corte de las dos ramas de 
cada grâfica se encuentra para valores de 0,85
(47-1) y de C^/C^ = 0,84 (47-11).
Estes valores obtenidos se hallan en total concor- 
dancia con los de la experiencia anterior (del orden de 
1,1) y nos indica que el Snazox contiene impurezas inertes 
del orden 10-15^»
Como conclusion final puede decirse que en exceso 
de agua oxigenada y aplicando el método de las relaciones 
molares la relacion C ^ C ^  y C^/C^ es igual a 1 para el 
complejo temario Nb-Snazox-H^O^; es decir el sistema es 
del tipo l:l:x.
TABLA XLIV
Estequiometria del complejo Nb-Snazox en gran exceso de 
agua oxigenada. Método de las relaciones molares.
(C^= cte)
G = cte
jj M
Abs.
(422 nm)
Abs.
(510 nm)
5,35 lO"^ 1,07 0,2 0,460 0,590
2,14 0,4 0,510 0,475
3,21 0,6 0,590 0,380
4,28 0,8 0,640 0,287
5,35 1,0 0,668 0,250
6,95 1,3 0,688 0,240
8,02 1,5 0,675 0,240
,10,7 2,0 0,677 0,247
16,0 3,0 0,660 0,245
21,4 4,0 0,675 0,252
3,21 10"^ 0,64 0,2 0,330 0,295
1,57 0,5 0,369 0,235
2,14 0,66 . 0,380 0,210
2,56 0,8 0,410 0,163
3,21 1,0 0,415 0,155
4,87 1,5 0,425 0,145
6,42 2,0 0,420 0,145
7,81 2,5 0,410 0,150
9,63 3,0 0,420 0,145
12,8 4,0 0,430 0,140
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c) En exceso de metal C^= 5 C^: Relacion estequiométrica 
del H-0^. ( denominaremos siempre C^. a la concentracion de
2 2 il
Snazox y la del ligando monodentado H 0_)
2 2
La aplicacién del método de las relaciones molares 
para determinar la relacion estequiométrica del peroxide 
de hidrogenojCt >/con respecte a Snazox (o Nb) se realizo 
manteniendo fija y en exceso la concentracion de catién
Se inicié dicho estudio preparando una serie de mues 
tras , en las que se mantuvo constante y en exceso respec­
te a 0^ la concentracion de Nb(V) C = 5,35 10  ^y 0^=1,07 10,^
il M  il
a las que se les adiciono cantidades crecientes de H^O^,
de forma que la relacién molar variase desde 0,2
il il
hasta 50.
Los espectros de absorcion de las diferentes mues- 
tras se filtraron frente a complejo binario,(es decir Nb- 
Snazox exento de H^O^ ) por le que solo son debidos a la 
formacién de complejo temario. Taies espectros se dan en 
la Pig.48' ( donde se han representado solo los mâs signi- 
ficativos) y puede comprobarse que ya para relaciones de 
C_^/Ci. muy pequenas se obtiene complejo temario (ver curil il —
va 48-1 donde G ,/G^= 0,3). Es importante resaltar que pa
L il —
ra un intervalo de G^^/G^ comprendido entre 0,3 y 2, los
il il
espectros de absorcién muestran un punto isosbéstico a 
una longitud de onda de-470 nm (correspondiente, como ve 
remos, a una mezcla de complejo temario y reactivo) , mien 
tras que en exceso de agua oxigenada los espectros de ab­
sorcién ya no pasan por dicho punto isosbéstico (Curvas 
48-V y 48-VI de la figura achacables a la formacién ex- 
clusiva de complejo temario al hallarnos en defecto de
E
I — Ci/Ci - 0,3
II -  Cl/Cl = 0.5
III -CL/Ci = 1.0
IV -  Ci/CL = 2p 
V-VI - Cl/Cl = 10-20
[M] = 5 [L]
1.0 ■ ■
V-VI
0,8 - -
0.6 -
V-VI
0.2 ■
350 550
A (n m )
Fig. 48
E0,8
0,6
OA "
yn
0.2 ■
350 A50 550
Â(nm )
Fig.49
Snazox respecte a la concentracion del Nb).
La intensidad de los valores de absorcidn, tanto a 
435 nm (complejo temario frente a binario anâlogo) como 
a 510 nm (complejo binario frente a temario, "Bleaching 
Effect"), crecen gradualmente en fimcidn del alimente de 
la concentracion en agua oxigenada, no obteniéndose valo 
res constantes y reproducibles hasta un gran exceso de
(del orden de 10 a 20 veces la concentracidn de Sna
zox).
Puesto que = 5[C^cabe suponer que la concentra 
ci6n de Snazox libre sea despreciable por le que se rea- 
lizaron también los mismos espectros filtrados frente a 
agua destilada en lugar de frente a complejo binario Nb- 
Snazox.
Las curvas 49 -I y 49-II en dicha figura representan 
los espectros de absorcidn del reactivo y del complejo bi 
nario respectivamente, filtrados frente a blanco espec- 
trofotométrico de agua. El resto de las curvas (49 -III a 
VI) corresponden a cantidades crecientes de complejo ter 
nario formado al aumentar la concentracion de H^Og en las 
condiciones de concentracion especificadas en la Pig. 49.. 
Es importante observar que los espectros de absorcidn ob­
tenidos para valores de 0-^/0-4^2j muestran un punto isos
L L —
béstico para una longitud de onda de 470 nm y un desplaza 
miento hipsocrdmico progresivo de los mâximos de absorcidn 
desde 510 nm hasta 435 nm (correspondiente al complejo 
temario en exceso de HgOg). Una vez alcanzado dicho mâ- 
ximo a 435 nm, la longitud de onda del mâximo de absorcidn 
no se modifica ya para concentraciones mâs elevadas de
V 2 -
El punto isosbéstico observado a 470 nm parece de- 
berse al equilibrio entre el complejo temario y el reac 
tivo como se demostro anteriormente a partir de los espec 
tros de absorcién en funcién del pH (Ver Pig. 40). En rea 
lidad, puesto que a dicha longitud de onda tanto el reac­
tivo libre como el complejo binario, como el sistema ter- 
nario muestran el mismo coeficiente de extincién molar 
(ver Pig. 38), es posible que para relaciones in-
li 1 j
feriores a la estequiométrica parte del reactivo se halle 
como complejo binario Nb-Snazox.
Para una concentracién del ligando auxiliar L', tal 
que la relacién sea elevada ( 10 [L] ) se obtienen
las condiciones éptimas de formacién del complejo temario 
y adiciones superiores de agua oxigenada no producen nin 
gdn efecto ni sobre el mâximo de absorcién, ni sobre la 
intensidad de la absorbancia.
En la Pig. 50 se representan los valores de la ab­
sorbancia del complejo temario Nb(V)-Snazox-Hg02, fren­
te al correspondiente complejo binario Nb-Snazox, en fun 
cién de operando en exceso de catién (C = 5 C?) y
Jj L  M L
para dos concentraciones diferentes de Snazox;
Cj.= 2,67 10" M (Curva 5o-I, A = 435 nm) y C*= 5,35 10"^M 
(Curvas 50-11 y 50-III para A = 435 y 520 nm respectiva­
mente). Como puede observarse, los puntos de corte de los 
tramos rectos de las asintotas tiene lugar para una rela
cién 0 ^ / q = 1,90. Teniendo en cuenta, como se comprobé
L L
anteriormente al aplicar este método en exceso de agua
oxigenada para relaciones 0 /0 .^ é 0^/0.., que el reactivo
M L  L M
"Snazox" es de un grado de pureza del orden del 90^, la 
estequiometria del complejo Nb-Snazox-H^O^ es del tipo 
1:1:2.
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2.2.- Método de las variaciones continuas.
En orden a comprobar los resultados anteriores se 
utilizé el método de las variaciones continuas isomola- 
res para determinaciones espectrofotométricas de estequic 
metria de complejos.
Para determinar la relacion de Nb:Snazox en el corn
plejo temario, se utilizo siempre un gran exceso de agua
oxigenada como ligando auxiliar. Para ello se prepararon
dos series de muestras, de forma que la fraccion molar de
Nb(V) variase de 0,1 en 0,1 unidades, siendo 0%, 4-
Cte. y cubriendo un intervalo de fraccion molar de 0,1 a
1. La diferencia entre ambas series de muestras fueron la;
“4concentraciones totales empleadas: C = 1,07 10 M en la
-4primera serie y C^= 1,5 10 M en la seguna.
Las medidas expérimentales de absorbancia se efectu 
ron frente a blanco espectrofotométrico de agua y a las 
longitudes de onda de 435 y 422 nm, ambas caracteristica; 
del sistema temario (filtrado frente a agua o frente a 
blanco de réactivés). En los dos casos se efectuaron las 
correcciones necesarias,para eliminar la absorbancia pro 
pia del reactivo libre a dichas longitudes de onda, em­
pleando la misma modificacién que en el caso de las rela­
ciones molares (es decir suponer una estequiometria Nb: 
snazox 1:1 basada en experiencias previas y descontar 
unicamente la absorbancia correspondiente a la concen­
tracion de ligando que quedaria libre en cada caso des- 
pués de formar el complejo).
Al representar los valores de la absorbancia frente
E
I.-Ci = l07 K) M.
II.-Ci = I,5 I0‘ M.
0,8
\ — O—
0,60,2 OA 0.8
XNb
Fig.51
a la fraccion molar del Nb, se observo que en las condi­
ciones de los ensayos (exceso de H^O^) el complejo esta- 
ba muy poco disociado y que la absorbancia de las disolu
clones era mâxima cuando la fraccidn molar tomaba valores
de 0,48 y 0,49 para las series de concentraciones totales
de 1,5 10 y 1,07 10 (Ver Fig. 51. Curvas II y I).
En consecuencia,la relacion estequiométrica Metal:Snazox 
en el complejo ternario en estudio debe ser 1:1. As! pues, 
todos resultados concuerdan plenamente con los obtenidos 
por el método de las relaciones molares.
2.3.- Método de las rectas de Asmus.-
La aplicacion del método de las rectas de Asmus, pa 
ra determinar la estequiometria del complejo Nb(V)-Snazox- 
HgOg se llevé a cabo con dos tipos de experiencias: a) 
Para la determinacién Nb/Snazox se utilizo un gran exceso 
de t se mantuvo fija y en exceso la concentracion de
Nb(V) y se varié la concentracion de Snazox y b) Para la 
determinacién de las relaciones H^O^/Snazox se utilizé 
un exceso de Nb(V), C^= 5 C^, y se mantuvo fija la con­
centracién de Snazox adicionando volumenes crecientes de 
agua oxigenada (Condiciones donde mejor se cumple el re­
quisite de Asmus: [Complejo] « <  [C^] ).
La utilizacién del método consiste en representar, 
como se explicé en la parte teérica, las medidas de l/E 
de una serie de disoluciones donde se ha variado v gra­
dualmente frente a l/V^ en un intervalo donde se cumpla
que crÏMj ( o bien [Complejo] or 0 ) .
los valores dados a”n” en nuestro caso han sido 0,5, 
1,2 y 3, que representan el valor del coeficiente estequio 
métrico. Sin embargo, no existirà mas que un valor de "n" 
que, satisfaga la expresién propuesta por el autor, en que 
la funcién representada sea una recta.
Los resultados del tratamiento matemdtico de Asmus 
a los resultados expérimentales obtenidos segun a) y b) 
se representan en las Tablas XLV y XLVI
TABLA XLV
Aplicacién del método de las rectas al estudio de la este 
quiometrfa del complejo Nb-Snazox en exceso de 
A= 435 nm; C^= 2,14 10 C^= Variable.
ml Snazox 
(V)
( l / v ) *
n=0,5 n=l h=2 ■
E 1/E
0,2 2,20 5,00 25,00 0,150 6,66
0,3 1,82 3,33 11,08 0,225 4,40
0,4 1,58 2,50 6,25 0,300 3,33
0,6 1,29 1,66 2,75 0,450 2,27
0,7 1,20 1,42 2,01 0,520 1,92
0,8 1,12 1,25 1,56 0,600 1,66
1,0 1,00 1,00 1,00 0,750 1,33
lO O) 09
(Û
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Los valores de(l/V)^ dados en la Tabla XLV se repre 
sentaron en funcidn de l/E en la Pig. 52, donde puede ob­
servarse que solo se obtiene una recta para el valor de 
n=l, con lo que se deduce que el sistema Nb-Snazox en pre 
sencia de un gran exceso de agua oxigenada da lugar a la 
formacidn de un unico complejo con una relacidn estequio­
métrica Nb:Snazox 1:1. Resultados que ratifican los obte­
nidos al aplicar los otros dos métodos anteriormente ex- 
puestos.
TABLA XLVI
Aplicacién del método de las rectas al estudio de la re­
lacion estequiométrica Snazox:H 0_ en el complejo Nb-
— 4
Snazox-H^O^ en exceso de cation. X = 435 nm; C^= cte=3,21 10 ; 
CL,= variable.
il
ml H O 
(V) n=l
(1/V)*
n=2 n=3
E l/E
0,22 4,50 20,6o 94,00 0,020 50 ,0
0,25 4,00 16,00 64,00 0,028 35,0
0,30 3,30 10,90 36,90 0,040 25 ,0
0,40 2,50 6,25 15, 6o 0,050 20,0
0,50 2,00 4,00 8,00 0,055 18,2
0,60 1,66 2,77 4,62 0,080 12,5
1,00 1,00 1,00 1,00 0,105 9,5
2,00 0,50 0,25 0,12 0,155 6,4
Los valores de (l/V)^ dados en la Tabla XLVI se re-
presentaron frente a l/E en la Pig.53* Solo se obtiene una
recta para el valor de n=2, por lo cual la relacion es-
tequiométrica SnazoxiH^O^ es 1:2 en presencia de un gran
exceso de cation, C = 5 . Dichos resultados concuerdan
M L
perfectamente con los obtenidos al aplicar el método de 
la relacién de pendientes.
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V.3. DISCUSION DE LAS FOREULAS Y CONSTANTES DE ESTABILI- 
DAD DEL COMPLEJO TERNARIO Nb-SNAZOX-H 0 .
A partir de los resultados espectrofotométricos ba­
llades en la determinacion de la estequiometria del comple 
30 ternario, es factible deducir el tipo posible de com­
plejo formado, su formula estequiométrica e incluse el ti 
po de disociacién que sufre dicho complejo. La dificultad 
intrlnseca de establecer con seguridad los equilibrios 
que tienen lugar en la fase acuosa en la disociacién de 
complejos ternaries (107) se acentuan cuando el métal es 
tudiado posee una quimica en disolucion tan complicada co 
mo la del Nb(V).
De todos modes es importante tratar de establecer 
la posible reaccion que tiene lugar y que constituye la 
base del método espectrofotométrico de determinacion de 
Nb(V) con Snazox y agua oxigenada,
El complejo Nb-Snazox-H^O^ pertenece al tipo de comd. d. —
piejos ternaries mas ampliamente utilizados con fines ana 
Ifticos (108), es decir, a base de un complejo binario 
de un quelato metâlico que satura el indice de coordina- 
cion del metal central con un ligando monodentado (HO^ •)
Los requisites para la formacién de estes tipos de 
complejos son los siguientes:
1 El ligando quelante suele ser estericamente incapaz 
de ocupar cada una de las posiciones libres de coor- 
dinacion del âtomo central.
2.- El ligando monodentado suele ser mas pequeno y por ello 
estericamente capaz de ocupar posiciones libres de mas 
aificil acceso en la estera de coordination del âto­
mo central.
3.- La concentracion del ligando monodentado suele ser bas 
tante alta para favorecer la condicion anterior.
Por todas estas consideraciones se entiende facil- 
mente c6mo solo una parte de los complejos metâlicos de 
un agente quelante dado son capaces de una posterior coor 
dinacién con ligandos monodentados, y por tanto la selec- 
tividad potential de la formacién de complejos con ligan­
dos mixtos.
Las diversas técnicas analfticas utilizadas en la 
determinacién espectrofotométrica de la estequiometria 
del complejo conducen de modo coïncidente a la relacién 
estequiométrica Nb:SnazoxiH^O^ de 1:1: 2.
A pH=6, el Snazox , de férmula; 
podrfa representarse como LH~ (por los 
dos grupos sulfénicos). Por otra par­
te y segun las caracterfsticas del com
pie jo temario, (el medio fosférico fuerte no altera los 
resultados obtenidos con AcH-AcNa, lo que permite supo­
ner que no participa activamente en el equilibrio de la 
reaccién principal) el Nb no ligado al complejo podria 
suponerse en forma de complejo con el tartârico del me­
dio utilizado para la preparacién de la solucién "patrén"
-N=N-
de Nb(V) y representarse por la formula NbOCC^H^Og)^ é 
NbtOH)^ (C^H^Og)" al pH 6 de trabajo (109).
En taies supuestos la reaccion de formacién podria 
formularse:
Nb(0H)2(C^H^0g) 1. LH 4-
[Nb(0H)2 ^ 3 fr 4- 2 C^H^Og
(Sistema Ternario)
Una vez formado el complejo, a pH=6 y en un exceso 
de HgOg (como corresponde a las condiciones éptimas para 
la aplicacién analftica) es posible calcular el grado de 
disociacién,of , del complejo a partir de las grâficas de 
relaciones molares y variaciones continuas. Dicha disocia 
cién se puede formular segun:
[Nb(OH)gL (OgH)^= 4- 1 . Lh " 4- 2-H O^C exceso)
c^(l-o<) (C^ -2 [complejo] )
4- (^ Z)
En buena légica podria pensarse en la disociacién 
del complejo ternario al quelato binario. Sin embargo, la 
extraordinaria estabilidad del temario en exceso de agua 
oxigenada ampliamente demostrada en el trabajo y la ines 
tabilidad intrinseca del binario inclinan a excluir tal 
posibilidad (o al menos la cantidad de tal complejo bina­
rio serfa despreciable en el equilibrio global, por cuan-
to la cantidad de Nb libre que dejaria el temario séria 
insuficiente para la formation del binario, mucho mas ines 
table). Este supuesto se corrobora porque, como se vio an­
teriormente en el estudio del désarroi!o del complejo en 
funcion del pH en exceso de agua oxigenada, para un inter 
valo de pH comprendido entre 4,8 y 7,5 los espectros de 
absorcion correspondientes, filtrados frente a agua, corres 
ponden al complejo ternario.
Esto nos lleva, pues, a suponer una disociacién a 
reactivo libre LH” , tal como aparece en la ecuacién (2).
En cuanto a la forma en que se hallarâ el Nb pre­
cedents de .la disociacién del sistema temario, lo mas 
probable es que no se halle como la especie NbqOH)^' ' ,
formulada asi por sencillez, sino probablemente engloba- . 
da dicha especie en elgun complejo (p.e. el N b ( O H ) i a r t .)” 
antes formulada) que impida su hidrélisis y polimerizacién. 
Lo que parece poder descartarse es la formacién del otro 
binario posible Nb-H^O^ que como es sabido solo se forma 
en medios de sulfârico concentrado y se destmye en con­
centraciones en âcido inferiores al 20^ (110).
Asi pues, la disociacién expresada en (2) es la mas 
probable y nos permitirâ la determinacién de la constante 
de disociacién aparente y condicional para el complejo 
ternario Nb-Snazox-HgOg segun tal mecanismo de disociacién. 
Esta determinacién se llevé a cabo a partir de las grâ­
ficas de variaciones continuas isomolares ( Fig.5l) y de 
las correspondientes al método de relaciones molares (Fig. 
45“46—47’”50) •
Sobre las grâficas de variaciones continuas isomola
res en exceso de H 0 (Ver Pig.51„) se calculé el grado
de.
de disociacién del complejo y, en funcién de este, la 
constante de disociacién del mismo para originar sus très 
componentes, segun (2). Mediante este método operative y 
como puede comprobarse graficamente en la Fig.5,1 , se ob- 
tuvieron valores de E = 0,97 y E = 0,92 para la serie de
_4
medidas en que C^= 1,5 10 M.
Sustituyendo los valores citados en la expresién:
E__ —
&
dan un valor para el grado de disociacién o< del complejo 
temario igual a 0 ,051.
El valor de 0^ , calculado a partir de las grâficas 
de relaciones molares (en exceso de agua oxigenada) es 
practicamente del mismo orden.
Sustituyendo el grado de disociacién asi calculado 
en la expresién de la constante de inestabilidad que en­
globe la H ’, puesto que ésta es contante y fijada por 
el tampon (Cte condicional y aparente):
[Nb(OH)g (^20 c^ -2[c^ (l-«<)f
 ^ [NbfOHjgb (OgH)^"] (1 -o< )
puesto que la estequiometria del complejo es 1 :1 :2 .
El câlculo correspondiente sustituyendo valores ex­
périmentales de Q( y c ha permitido obtener el valor de
0
la constante condicional de inestabilidad citada para las 
diversas experiencias realizadas. Los valores calculados
pueden verse en la Tabla XLVII.
TABLA XLVII
Câlculo de los valores del pK^ del sistema Nb(V)-Snazox-
HgOg (En un gran exceso de H^O^)
Método empleado Concentracion empleada pH pK^
Variaciones ' C j  =  1 , 0 7  
Og, = 1 , 5
1 0 - 4 M. 6 , 0 1 2 , 4 1
Continuas
1 0 - 4 M. 6 , 0 1 2 , 5 9
Relaciones Cjj=Cte C l  = 5 ,3 5 1 0 - 5 M 6 , 0 1 3 , 4 2
Molares
C l  =  2 , 6 7 1 0 - 5 M 6 , 0 1 3 , 4 0
CT=Cte
11
C m  = 5 , 3 5  
C m =  3 , 2 1
1 0 - 5
1 0 - 5
M
M
6 , 0  
6 , 0
1 3 , 0 6
1 3 , 4 2
pK 4- 38 = 13,05 i 0,55
Como se desprende de los resultados dados en la Ta­
bla XLVII, los valores de la constante de disociacién con 
dicional del complejo ternario en un gran exceso de agua 
oxigenada son bastante concordantes ya sea a partir de las 
grâficas de relaciones molares, como utilizando los datos 
obtenidos por variaciones continuas isomolares.
Cuando la concentracion de H O  utilizada sea deld e.
orden o inferior.a la estequiométrica, la posibilidad de 
que la disociacién del complejo transcurra por una via di 
ferente es muy elevada.
Las formas de disociacién podrian ser:
Nb(OH)
444
(3)
-  NbfOH)^! 4 2 HgOg (4 )
Gtc* # *
O bien, si el complejo binario esté muy disociado:
Nb(0H)2L(H02)2 ^ 3h4 NbfOH)^ ^^ 4 LH 4 2 HgOg (5 )
0^(1- I5C - C  ( 1-4 )} C'Y 2c of ( . 0 0  > o o
Evidentemente no poseemos evidencia experimental su-
ficiente para dilucidar de un modo directo cual de estes
equilibrios (a los que habria que anadir la posibilidad
de formacién de complejos del Nb(OH)"'* con el tartârico,
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el tampon o incluse algun posible tipo de complejo incolo 
ro con el prédomina en la disolucién en defecto de
agua oxigenada.
Sin embargo, a base de los datos expérimentales ob­
tenidos para concentraciones en H^O^ inferiores a la es­
tequiométrica (Pig. 50 ) es posible calcular el grado de 
disociacién del complejo en taies condiciones.
Como es légico el serâ diferente segun el equili­
brio considerado: (2),(3) é (4).
Puesto que es constante de equilibrio condicio- 
nal lo sera siempre que operemos a pH=6 (como es el caso 
también en defecto de
Luego, en principle, podemos suponer que la diso- 
ciacion viene regida per (5), calcular el o( que cabria 
esperar en las condiciones expérimentales consideradas 
(de c^(complejo), defecto de y exceso de métal) y
compararlo con el obtenido reaimente. Si ambos difieren 
significativamente (5) no sera el equilibrio predomonan- 
te.
De la ecuacion
[NbCOH)-^-] [LH=] WgOgf (g)
d = ------------------------
queda para nuestras condiciones:
10-13 |5% - °o’< (2 °o°< )
2
(7)
c (1 -(< )
0
-5 -5
para c^= 5,35.10 y c^= 2,67.10
el calcule teorico de ^ segun (7) da vBiofes de 
oC =0,29 y =0,44 respectivamente.
Dos valorés expérimentales de c< deducidos de'las ' 
experienciâs de relaciones molares con H O  en defecto 
(fig. 50) proporcionan un valor de o( =0,26 y =0,'40, que como 
se observa muestra una concordancia notable con el cal- 
culado teoricamente. En consecuencia se puede predecir
la disociacion del complejo ternario en base al equili­
brio (5) no solo en exceso de agua oxigenada, sino también 
en defecto de dicho ligando monodentado.
TABLA XLVIII
Câlculo de. .les valores del pK^ del sistema Nb(V)-Snazox-
HgOg (En exceso de cation)
Método empleado Concentration empleada PH 9%d
Relaciones
Molares
c = 2,67 10“^
C ^ =Cte=5Cj^
Ct,= variable 
Jj
6,0 13,27
Relaciones
Molares
= 5,35 10"^ 
Cjj = Cte = 5 0^ 
0?^= variableli
6,0 13,40
pK = 13,33
Resumiendo, pues, la reaccion que probablemente tie 
ne lugar en cualquier caso para originar el complejo mix­
te de coordinacién insaturada debe ser, en términos sen- 
cillos:
Nb(0H)2^^ 4- LH 4- 2 Nt(0H)2l(02H)2 4- 3 r
(aunque Nb(0H)2* * se refiere en realidad a Mb no ligado 
al complexe ternario y podria por tante formaiarse como
Nb-tartàrico, Nb-PO^H^, etc)
La importancia del equilibrio anterior incluse pa­
ra [H^O^] inferiores a la relacién estequiométrica, se 
manifiesta también en el hecho de que les valores de la 
correspondientes determinados a partir de les ^ encon 
trades en defecto de son practicamente idénticos a
les obtenidos con dates correspondientes a un exceso de 
^2^2^ como puede verse en la Tabla XLVIII
V.4. CARACTERISTICAS ANALITICAS DE LA REACCION COLOREADA.-
4.1.- Llnea de calibrado, Cumplimiento de la ley de Beer;
Sensibilidad y Precision.
Los resultados obtenidos para determinar la este- 
quiometria del complejo mediante el método de las relacio 
nes molares demostraron que a partir de una rela-
cién C^/C = 1,4 los valores de absorbancias del comple-
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jo ternario,frente a bianco analogos de réactivés, perma- 
necen constantes. Este hecho nos llevo a elegj.r una con- 
centracion de Snazox que fuese en todo memento al menos 
el doble de la maxima concentration de metal a analizar,
Para verificar el range de concentraciones en el 
que el complejo cumple la ley de Beer, se préparé una sé­
rié de muestras en matraces aforados de 10 ml, contenien- 
do de 1 a 1 5 yUg/ml de Nb(V), 2 ml de Snazox (conc.=l,07 10 ^), 
2 ml de disolucion tampon PO^HK^ (IM), 1 ml de H^O^ (del 
3,6 ^ (p/v) y agua bidestilada hasta el enrase de 10 ml.
Las medidas de absorbancia de las disoluciones asi 
obtenidas se realizaron a dos X : a la longitud de onda 
de 422 nmcerrespondiente al maxime de absorcion del com­
plejo ternario frente a reactive andlogo y a la de 520 nm 
observada para el maxime bianco de reactive frente a com­
plejo ternario (efecto de Bleaching o decoloracién por
la formacién del complejo).
En la Pig. 54 se representan los valores encontra- 
dos para las absorbancias en funcién de la concentracion 
de Nb(V) a ambas longitudes de onda. A la longitud de on 
da de 422 nm la linea de calibrado cumple la ley de Beer- 
1, ambert para un intervalo de concentracion de Nb de 1 a 
10 yug/ml. Concentraciones superiores dan lugar a valores 
muy altos de absorbancia y por consiguiente deja de cum- 
plirse la ley de Beer. Por la misma razon, a una longi­
tud de onda de 520 nm, en que la sensibilidad es mucho 
mayor, solo se obtuvo un calibrado lineal para un inter­
valo de la concentracién de Nb(V) comprendido entre 1-6 
ppm.
La sensibilidad de la determinacién, expresada en 
términos del coeficiente de extincién molar, obtenido a 
partir de la ecuacion:
£ = Abs. 
l.c
donde: Abs.= Absorbancia correspondiente a una concentra­
cion cualquiera de Nb(V) que cumpla la ley 
de Beer.
c = Concentracion de métal elegida que cumpla la 
ley de Beer.
1 = Longitud de la cubeta en cm.
3 —1 —1
résulté ser de(9,1040,07)10 1,mol cm para una longitud 
de onda de 422 nm y de (2,0640,03)10^ para una longitud
de onda de 520 nm (’’Bleaching effect”)
La precision en condiciones éptimas, expresada en
mi
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términos de la desviacién tipica, fué de - 1,3^ para X = 
520 nm y de ^ 0,8^ , a X= 422 nm, para 10 determinaciones 
anâlogas de 40 «.g. totales de Nb(V) de una solucion de re­
ferenda de Nb(V) recientemente preparada a partir de una 
solucién patron.
4.2.- Interferencias.-
El estudio de la selectividad de la determinacion 
espectrofotométrica de Nb(V) por el método que se propo­
ne se realizé estudiando el efecto de diverses iones so­
bre dicha determinacion.
Como posibles elementos interferentes se eligieron,
fundamentalmente, los mas comunmente asociados al Nb en
aceros y aleaciones. El efecto de la presencia de estes
elementos en la determinacién espectrofotométrica de Nb
con Snazox y agua oxigenada se contrôlé mediante la com-
paracién de la absorbancia de referencia (correspondiente
n una cantidad de Nb(V) de la disolucién patrén) y la
absorbancia de la misma cantidad de Nb(V) en presencia
de concentraciones variables del elemento interferente.
Los elementos interferentes elegidos fueron: V(V), Cr(IIl),
Mn(Il), Mg(ll), Ni(ll), Na(l), K(I), Pb(ll), As(lll),
Cu(Il), Ti(IV), Al(III), Co(Il) y los aniones y agentes
enmascarantes: P , EDTA, Trietanolamina (TEA), C«OT, Tio
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urea, S0“ , NO” , Cl".
En principle, la interferencia producida por dis- 
tintos elementos en la determinacién de Nb(V) puede ser 
de dos tipos: a) Que la sustancia interferente sea colo- 
reada, con un espectro de absorcién que se superponga al 
del complejo ternario Nb-Snazox-H^O^, pero que no reaccio 
ne con los ligandos que forman el complejo ternario (en 
tal caso podriamos eliminar en el anâlisis de muestras 
reales su efecto utilizando un blanco de réactives que 
contengan la misma cantidad de elemento extrano que sue- 
le contener la muestra, técnica utilizada a menudo en anâ 
lisis de irutina) . b) Que el elemento interferente ( colo- 
reado o no) reaccione con une de los dos ligandos o con 
los dos dando lugar a otro nuevo complejo. En este caso 
existe la posibilidad de que el espectro de absorcién del 
segundo complejo se superponga o no al ternario en estudio 
En caso de no superponerse o que la sensibilidad sea mu­
cho menor que la correspondiente a la coloracién del Nb- 
Snazox-H 0 no producirfa interferencia (al menos para 
concentraciones pequehas). En caso contrario, considerare 
mos que el elemento interfiere en mayor o menor proporcién 
(dependiendo de las caracterfsticas espectrales y de la 
sensibilidad del complejo binario o ternario formado con 
el elemento interferente).
En lo que sigue estudiaremos los resultados obteni­
dos en este estudio de interferencias^ bajo la perspecti- 
va expuesta, para cada caso.
1 Interferencias de cationes.-
Vanadio.- Se estudia la determinacién de Nb(V) en presen 
cia de vanadio para relaciones en peso de Nb;V 
1:1 y l:5i Los espectros de absorcién realizados, 
conteniendo 2,5 ug/ml de Nb(V) demuestran que 
a la longitud de onda de 422 nm la presencia de 
V es tolerable para una relacién 1:1 con el Nb, 
mientras que a 520 nm la absorbancia crece un 
20^ con respecto a la de referencia.
El tipo de interferencia producida por el Vana­
dio se debe a la formacién dç un complejo bina­
rio con el Snazox, visible a simple vista antes 
de adicionar el con 3 Aig/ml de vanadio.
Titanio.- Se prépara una solucién acuosa de Ti(IV) por
dilucién en medio àcido de Cl^Ti. La adicién
de pequehas cantidades de Ti(IV) (en relacién 
1:1 con el Nb) al complejo ternario Nb-Snazox- 
produce grandes incrementos de los valores 
, de la absorbancia aunque riorvaria el hâbito de 
los espectros, al, para una relacién 1:1 en pe­
so con Nb la absorbancia a 422 nm es de 0,42 
mientras que en ausencia de Ti es de 0,255. Si 
las medidas se realizan frente a blanco de reac 
tivo conteniendo la misma concentracién de Ti 
* que las muestras se obtiene una disminucién de
j la absorbancia respecto al valor real; es decir,
este elemento reacciona también con el Snazox 
' en las condiciones de la determinacién.
. El espectro de absorcién de Ti con Snazox y H^O^ 
frente a blanco de reactivo es anâlogc al obte-
nido con el complejo ternario de Nb y posee una 
sensibilidad aproximadamente del doble. Es évi­
dente, por lo tanto, que no se puede realizar 
la determinacién de Nb(V) en presencia de Tita­
nio.
I
Cobre.- Se parte de una solucién de Cu(Il) preparada a 
partir de suü^ato de cobre y se estudia el efec­
to de un exceso de hasta 10 veces del elemento 
interferente. Ya para una relacién en peso de 
Cu:Nb 1:1 los espectros de absorcién del comple 
jo frente a blanco de reactivo muestran un des- 
plazamiento batocrémico de los mâximos de absor 
cién de 20-25 nm y un gran incremento en los va 
lores de la absorbancia (de 0,26 a 0,62 a 420 
nm). Si el espectro de absorcién del complejo 
ternario de Nb(V) en presencia de Ou se realiza 
filtrando frente a reactivo con la misma canti­
dad de cobre que la muestra, présenta el mismo 
 ^ hâbito que el de referencia (exento de Ou) pe­
ro se observa,como en el Ti, un gran decrecimien 
to de la intensidad de los mâximos de absorcién, 
lo que parece indicar la formacién de un comple 
jo binario Cu-Snazox.
Aluminio.- La adicién de cantidades de Al, obtenida a par 
tir de(NO^)^Al) en relacién de Al:Nb de 10:1 da
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lugar a la aparicién de un gran precipitado.
En relacién 1:1 se observa una influencia posi­
tiva de Al respecto a la de referencia, si las 
medidas se efectuan frente a blanco de reactivo 
exento de Al. Otros ensayos demostraron que el
Al (III) forma un complejo con el Snazox, cuyo 
espectro de absorcién es similar al del Nb pe­
ro de sensibilidad ligeramente inferior.
Cobalto.- Se prépara una solucién de Co(Il) de 500 Axg/ml 
a partir de (N0^)2Co. La adicién de Co(II) en 
una relacién 10:1 con el Nb da lugar a la for­
macién de un complejo binario con el Snazox.
El espectro de absorcién del complejo ternario 
de Nb en presencia de cobalto muestra despla- 
zamientos batocrémicos de los mâximos de absor 
cién y un gran aumento de la intensidad de las 
bandas de absorcién con respecto al de refe­
rencia (2,5 ug/ml de Nb(V)). Incluso para re­
laciones peso Nb:Co 1:1, el Co interfiere se- 
riamente para la determinacién de Nb.
El espectro de absorcién del complejo formado 
por el Co(II) con el Snazox en presencia de 
HgOg a pH=6 mostré un desplazamiento batocré­
mico del mâximo de absorcién de 10-15 nm con 
respecto al del complejo ternario de Nb, sien- 
do la sensibilidad del color formado muy supe­
rior a la de éste ültimo complejo.
Cromo.- Se parte de una solucién de(NO^)^Cr de 100 ppm.
Los valores de absorbancia en la determinacién 
de Nb(V) en presencia de Cr(III) en un gran 
exceso son mucho mayores que las de referen­
cia.
La relacién mâxima de Cr(III) con respecto al 
Nb que no interfiere para la determinacién del 
metal es de 1:1 (para una concentracién de Nb 
* de 2,5 ug/ml.
Manganeso.- Se parte de una solucién de SO^Mn. El espec­
tro de absorcién del complejo Nb-Snazox-H^O^ 
en presencia de una concentracién de Mn de 10 
veces la concentracién de Nb (2,5 ug/ml) mues 
tra un desplazamiento batocrémico de los mâxi 
mos de absorcién de 10 a 20 nm y las absorban 
cias registradas son notablemente superiores. 
La relacién mâxima de manganeso respecto a nio 
bio permisible para la determinacién de Nb(V) 
fué de 1:1 realizando las medidas a una lon­
gitud de onda de 422 nm.
Magnesio.- Se parte de una solucién de Mg(II) a partir
de SO^Mg. Se realiza la determinacién de Nb(V) 
en presencia de un exceso en peso de 5,10 y 
50 veces con respecto al niobio. Los resulta­
dos obtenidos ponen de manifiesto la posibi­
lidad de determinar Nb(V) en presencia de una 
concentracién mâxima de Mg de 10 veces la con 
centracién de Nb(V). Concentraciones superio­
res dan como resultado un aumento de los valo 
res de la absorbancia.
Niquel.- Se parte de una solucién de Ni(II) de 500 ppm
preparada a partir de (NO^)^Ni. La presencia
de Ni, en un exceso de 10 veces la concentra­
cién de Nb, da lugar a un desplazamiento ba­
tocrémico de los mâximos de absorcién de 25 
a 30 nm y a un aumento notable de la absorban­
cia (de 0,25 a 0,32). Solo si el Ni se encuen 
tra présente en la misma concentracién (en • 
peso ) que el Nb no interfiere en su determi 
nacién.
Hierro.- Se préparé una solucién de Pe(III) a partir de 
(SO^)j Pe^SO^CNH^)^ I2.H2O. (La influencia del 
Pe(II) en la formacién del complejo ternario no 
se realizé ya que al trabajar en exceso de agua 
oxigenada se oxidaria a la forma de Pe(III)).
Las medidas de absorbancia del complejo ternario 
Nb-Snazox-H-0^ en presencia de cantidades cre- 
cientes de Pe(IIl) (un exceso de 3, 5 y 10 ve­
ces la concentracién de Nb(V)) da lugar a valo­
res constantes de la absorbancia a 422 nm pero 
todos elles son superiores a los obtenidos en au 
sencia de Pe(III). Parece que, contra lo que ca­
bria esperar, los P0~ del tampon no ejercen un 
enmascaramiento eficaz ni siquiera para concen- 
traciones pequehas de Pe(III).
Potasio.-La presencia de sodio y potasio no interfiere en
y Sodio desarrollo del complejo Nb-Snazox-H^O^ en cual
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quiera de las concentraciones estudiadas (del 
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orden de 10 veces la de Nb).
Plomo.- Se partié de una disolucién de Pb(II) obtenida 
con (N0^)2?b. Se ensayé la determinacién de Nb 
en presencia de un exceso en peso de Pb de has­
ta 100 veces la concentracién de Nb, obsevândose 
que hasta un exceso de 10 veces no interfiere 
para la determinacién de Nb(V). Concentraciones 
superiores dan como resultado un decrecimiento 
de los valores de la absorbancia.
Arsénico.- Se préparé una disolucién de 500 ug/ml de As
(III) a partir de As^O^. La adicién de gran­
des excesos de As(III) al complejo ternario
Nb-Snazox-H^O^ (del orden de 100 veces) no pro2 2 —
ducen variaciones en las caracteristicas espec 
! traies pero si en las intensidades de los mâxi
mos de absorcién. Le todos modos es tolerable
la presencia de As(III) en exceso de hasta 10 
veces la concentracién de Nb.•
La Tabla XLIX da una visién de conjunto de las in- 
terferencias observadas ya que resume la influencia de 
los diversos elementos ensayados sobre la determinacién 
de niobio con Snazox y agua oxigenada.
TABLA XLIX
Proporciones mâximas de elementos interferentes toléra­
bles en la determinacién de Nb(V) para una concentracién 
de*2 ,5 ug/ml.
Çationes Estado Relacién en peso
V(v) vo‘ 1:1
Cr(lll) (NO^i^Cr 1:1
Mn(Il) SO Mh 1:1
Mg(II) SO^Mg 1:10
Ni(Il) (NO^^gNi 1:1
C
Na(l) AcNa 1:10
K(I) PO4HK2 1 :10^
Pb(Il) (NOjigPb 1:10
As(lll) AS2O3 1:10
Pe{III) ■ (SO^y^Pe; SO^fNH,), interfiere
Cu(ll) 50.Ou interfiere
Ti(IV) 01411 interfiere
Al(III) (NOjijAl interfiere
Co(II) (MOjjgOo interfiere
2.- Interferencias de ,aniones.
\
Fluorures.- Se estudié la influencia del i6n fluorure en 
un ampli0 intervalo de concentracién (de 3 10 
a 5 10 ^ M) siendo la concentracién de Nb de
-3
! (
6,42
Como es bien sabido el anién fluorure al igual 
que el H.O^ es un ligando monodentado con gran 
afinidad por el Nb(V), pudiendo, por lo tanto, 
dar lugar a la formacién de complejos ternaries 
con Nb(V) y Snazox. Por esta razén se llevé a 
cabo un estudio sobre la posible formacién de 
complejo ternario Nb-Snazox-F . Para elle se 
adicionaron cantidades crecientes de fluorure 
a una solucién de Nb-Snazox cubriendo un inter 
valo de concentraciones, con relacién al Nb, 
de 1:1 a 1:20. Los espectros de absorcién corres 
pondientes no mostraron ningdn efecto sobre la 
posicién del mâximo de absorcién observândose 
simplemente la competencia del ién fluorure con 
el quelante Snazox a las elevadas concentracio­
nes del primero . En consecuencia, los resulta­
dos obtenidos apuntan hacia la conclusién de que 
el fluorure no da lugar a la formacién de com- 
plejos mixtes con el sistema Nb-Snazox. Dada la 
accién enmascarante del fluorure sobre el Nb(V) 
se procedié a determinar la concentracién mâ­
xima permisible de este anién que no produzca 
interferencia en la determinacién de Nb(V) con 
Snazox y agua oxigenada por el método que se
propone. Los resultados expérimentales obte­
nidos d&mostraron que hasta una concentracién 
0,2 M en P se puede determinar Nb(V) sin pér 
dida de sensibilidad en el método.
EDTA.- Al igual que en el caso de los fluorurbs se 
inicié el estudio de la posibilidad del EDTA 
como agente auxiliar para la formacién de com 
piejos mixtos con el sistema Nb-Snazox. Se com 
probé nuevamente que la adicién de EDTA no in 
fluia para nada en las caracteristicas espec­
trales (es decir, parece ser que dicho ligando 
no forma complejos mixtos con el sistema Nb- 
Snazox en las condiciones ensayadas). En con­
secuencia solo puede actuar como enmascarante 
y se procedié a determinar la concentracién 
mâxima tolerable de EDTA en la determinacién 
de Nb(V). Los resultados obtenidos demostraron 
que, la adicién de cantidades crecientes de 
EDTA originan un decrecimiento graduai de los 
valores de la absorbancia, siendo tolerable so
lamente la presencia de una concentracién de
le 
.-5
—45 10 M d EDTA para una concentracién de Nb
de 5,35 10
I
Trietaholamina’;- Debido a que la trietanolamina es un buen a-
gente complétante de diverses cationes (p.e. 
rOu, Fe, Al, etc. que molestan en el método de
determinacién de Nb con Shazox-H^O^) se esta-
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blecié experimentalmente la concentracién mâxi 
ma de trietanolamina tolerable en el citado
método de determinacién de Nb. Para ello, se pre- 
' paré una solucién de trietanolamina al 59^  en agua 
neutralizando su basicidad hasta un pH aproximada 
mente de 6. Se déterminé la influencia de la trie 
tanolamina en el desarrollo del color del comple­
te miyto Nb-Snazox-HgOg > observândose que inclu­
so la mâxima concentracién ensayada, (al 39^ , es 
decir, 0,8M) la presencia de trietanolamina no 
ejerce ningdn efecto sobre la formacién del com­
plete mixto Nb-Snazox-H^O^.
Oxalates.- Se comprobé como en cases anteriores que los oxa­
lates no dan lugar, como sustituyentes del H^O^» 
a la formacién de un complejo mixto con el siste- 
' ma Nb-Snazox. Ademâs, su presencia no molesta 
practicamente en la determinacién de Nb. Solo pa­
ra concentraciones bastante elevadas (del orden 
de 0,05 M) se produce un desplazamiento batocré­
mico de. los mâximos de absorcién (de aproximada­
mente 25 nm) del complejo mixto Nb-Snazox-H^O^•
La adicién de cantidades crecientes de oxalato al 
complejo ternario da como resultado una disminu­
cién graduai de las medidas de absorbancia. La 
concentracién mâxima de oxalato, permisible sin 
pérdida de sensibilidad, en la determinacién de 
Nb es 0,05 M.
Citrates.- Para determinar la concentracién limite de âcido 
citrico tolerable en la determinacién de Nb(V) 
sin pérdida notable de Sensibilidad se estudié 
el efecto de la adicién de cantidades crecientes
I de âcido citrico 0,1 M de forma que la concentra-
-4cién final en este enmascarante variase de 5.10 
a 5.10 ^M. Los resultados expérimentales obteni­
dos demuestran que concentraciones de citratos su­
periores a 5.10 ^ M originan ya una pérdida de sen 
sibilidad significativa en la determinacién de Nb.
Tartratos.- La adicién de cantidades crecientes de solucién de
tartârico a pH=6 al complejo mixto, de forma que
la concentracién final variase desde 0,12 a 1,2
demostré que para una longitud de onda de medida
de 420 nm (complejo frente a reactivo) la concen-
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tracién mâxima permisible de tartratos es 1,4 10 M 
mientras que para X =510 nm (reactivo frente a com
I plejo) la sensibilidad no varia, utilizando una
-2concentracién final de tartratos hasta 2.10 M.
Posfatos.- Como se comprobé en el estudio de la influencia de 
diversas soluciones tampon para fijar un pH=6 el 
tampon de PO^HK^ (pH=6) no altera la determinacién 
de Nb(V) utilizando otras disoluciones reguladoras 
no complejantes (p.e. AcH/Ac ). La concentracién 
molar mâxima tolerable de fosfatos es del orden de 
0,43 M.
Tiourea.- Puesto que la tiourea es un reactivo que puede uti 
lizarse para eliminacién de ciertas interferencias 
se ensayé el efecto de la adicién de cantidades cre 
cientes del reactivo acuoso al 0 ,1# al complejo 
mixto de Nb. Se observé que incluso para concen­
traciones muy pequehas de tiourea tenla lugar una 
descomposicién del colorante Snazox (probablemente 
por reduccién).
Discusién.- A la vista de todos los resultados obtenidos 
sobre interferencias, se pone de manifiesto la mayor se­
lectividad del método frente a aniones de distinta natura 
leza que frente a cationes. Es de hacer notar que aniones 
caracterizados por su extraordinario poder complétante del 
Nb(V), p.e. p", etc, no ejercen ningun efecto ob­
servable sobre la formacién del complejo ternario Nb-Sna
zox-H^O^, lo cual pone de manifiesto nuevamente la robus
2 2 —
tez de dicho complejo.
Un resumen de los resultados obtenidos en los estu 
dios sobhe aniones puede verse en la Tabla : L.
Como se desprende de los datos dados en la Tabla 
XLIX sobre interferencia de cationes, el método para la 
determinacién de Nb mediante la formacién del complejo 
ternario Nb-Snazox-H^O^ es relativamente poco selectivo, 
contrariamente a lo que ocurre con los aniones. La cau­
sa principal de este fenémeno se debe al pH en que trans 
curre la reaccién (pH=6) ya que el Snazox en este medio 
produce reacciones coloreadas con muchos metales.
Es decir, la selectividad que cabria esperar por 
formacién del complejo ternario no se alcanza en la deter 
minaci,én espectrof otométrica debido a que existen muchos 
cationes que forman complejos coloreados binaries con ab 
sorcién de radiacién en la zona del mâximo del complejo 
ternario Nb-Snazox-HgOg (probablemente la extraccién del 
complejo puede conducir a medidas mucho mâs selectivas).
TABLA .X.
Concentracién limite permisible para la determinacién 
de Nb(V) de aniones de naturaleza enmascarante.
Anién Interferente Molaridad tolerable 
A= 420 X= 510
P
EDTA
Tri etanolamina
Citratos 
1 -Tartratos 
Posfatos 
Tiourea
-1
2.10 lO"^
5.ig"4 IQ-^
8.10"^ 8.10-^
5.10-3 5.10-3
5.1Q-4 5.10-4
1,4.1Q-^
_2
2.10
4,3.10"^ 4,3.10
a)
-1
Descompone al reactivo.
a) Limite mâximo de concentracién ensayado.

B.VI.- APIICACION ANALITICA A LA DETERMINACION DE Nb 
EN ACEROS Y ALEACIONES.

VI.1.- INTRODUCCION.
El 4-(2-Piridilazo-resorcinol) (PAR) es uno de los 
reactivos analiticos mas ampliamente utilizados para la de 
terminacién espectrofotométrica de microcantidades de Nb(V) 
(57-111-112). Por ello, y con la finalidad de poder reali­
zar un estudio comparativo, tanto desde el punto de vista 
de sensibilidad como de selectividad, con los très méto- 
dos espectrofotométricos desarrollados en la présente te- 
sis, se ha realizado un estudio de las caracterfsticas de 
la reaccién coloreada del Nb(V) con el PAR.
1.1.- Caracterfsticas del Sistema Nb(V)-PAR.
El Nb(V) reacciona con el PAR a un pH en las inme- 
diaciones de 6, de forma casi instantânea, dando lugar a 
la formacién de un complejo fuertemente coloreado.
El espectro de absorcién del sistema Nb(V)-PAR (fil 
trado frente a blanco de reactivo) exhibe un mâximo de ab 
sorcién a 550 nm, mientras que el del PAR, filtrado fren­
te a agua, présenta su mâxima intensidad a una longitud 
de onda de 485 nm.
Las condiciones éptimas para la formacién del comple 
jo tienen lugar para un pH comprendido entre 5,5 y 6,5, 
por ello se eligié, para experienciâs posteriores, un pH 
igual a 6, conseguido con la ayuda de tampon acético-ace 
tato.
El Sistema Nb(V)-PAR es muy inestable en solüciones 
que no contengan grandes cantidades de agentes complejan­
tes auxiliares taies como tartrato y oxalato, lo cual se 
comprobd por la variacidn de les inâximos de absorcidn. Sin ' 
embargo, el complejo Nb-PAR en presencia de un exceso de 
dcido tartàrico mostrd ser muy astable.
El estudio realizado para la determinaci^n de las 
condiciones dptimas de formacidn del complejo Nb-PAR pro- 
pocciond los siguientes resultados:
1.- El pH dptimo de formacidn del complejo se halla com­
prend! do entre 5,5 y 6,5. Se eligid el tampon acéti- 
co-acetato como el mas adecuado para el desarrollo de 
la reaccidn coloreada.
2.- La formacidn del complejo se realizd siempre en un me 
dio de âcido tartàrico al 0 ,2^.
I
3.- Erj. el estudio de la velocidad del desarrollo del co­
lor del sistema, se comprobd que la cinética de la
,reaccidn es râpida, formândose el complejo cuantitati 
vamente a partir de los treinta minutos.
4.- El orden; de adicidn de los reactivos no ejerce una in 
, fluencia muy marcada en el desarrollo del sistema. Se
selecciond como dptimo el siguiente; Nb(V)-PAR-Tampon.
5.-^  La determinacidn de.la estequiometrfa del complejo se 
realizd mediante los métodos de relaciones molares y 
variaciones continuas isomolares, llegândose a la con 
clusidn de que el sistema Nb-PAR posee una estequiome 
tria de tipo 1 :1 .
6.- Se traz6 la recta de calibrado para un intervale de con
centraci6n de Nb(V) de 1 a 8 ug/ml y se comprob6 que 
el complejo Nb-PAR se ajusta a la ley de Beer en todo 
el intervalo de conaentraciones estudiado.
7.- La sensibilidad de la determinacidn, expresada en tér 
* minos del coeficiente de extincidn molar, resultd ser
de(l,6 4 0,05) 10^ 1 mol ^ cm
8.- Se realiz6 un estudio de la determinaci&n de Nb en pre 
sencia de los elementos mas comunmente asociados al I^ b 
en aceros y aleaciones, llegândose a la conclusion de 
que la mayorfa de elles y en coneentraciones muy peqqa 
nas, producen sérias interferencias en el método espec 
trofotométrico. Es decir, el método resultO ser muy po 
00 selective.
1.2.- Estudio comparative de la determinaciOn espectrofo- 
tométrica de Nb(V) con PAR, Paladiazo î, Clorofosfo- 
'nazo III y Snazox.
Desde el punto, de vista de sensibilidad, como puede 
verse en la Tabla L I., el complejo binario Nb(V) con PAR 
es el'que posee mayor coeficiente de extinciOn molar para 
la determinaciOn espectrofotométrica de Nb en comparaciOn 
a los otros très reactivos. No obstante, debido a que las 
condiciones Optimas de formaciOn del complejo tiene lugar
a un pH de 6, el método résulta ser muy poco selective, y 
de hecho la gran mayoria de los cationes (excepte los al­
calines y alcalinoterreos) producen sérias interferencias.
La comparacién desde el punto de vista de la selec- 
tividad, entre el PAR y el sistema ternario con Snazox y 
HgOg, estudiado en el capitule anterior, demuestra que el 
relativemente alto pH al que tienen lugar ambas détermina 
ciones origina métodos poco sélectives respecte de la po- 
sible presencia de otros cationes. De hecho por una causa 
u otra interfieren gran parte de los cationes. Comparati- 
vamente, sin embargo, podemos decir que la^  determinacién 
de Nb(V) con Snazox y résulta mas ventajosa desde el
punto de vista,de selectividad por cuanto los aniones co­
munmente interferentes en la determinacién de Nb(V) con 
PAR, taies como PO^, F etc, no muestran efecto ob­
servable sobre la absorbancia utilizando Snazox-H^O^Clo 
que, indirectamente, puede utilizarse para mejorar la se­
lectividad respecte de los cationes aprovechando las pro- 
piedades enmascarantes de taies aniones).
En cuanto a los otros dos reactivos: Clorofosfonazo 
III y Paladiazo I-BPCA, la fuerte acidez del medio (medios 
2,4 M para el primero y 4,0 M en àcido clorhidrico para el 
segundo) détermina que la magnitud de las interferencias 
observadas sea mueho mener. Es decir, ambos métodos son 
muy selectivos. No obstante, as! como el Pe(Il) no inter- 
fiere en la determinacién espectrofotométrica de Nb(V) 
con Clorofosfonazo III, la presencia de dicho elemento 
produce una séria interferencia utilizando Paladiazo I ce 
mo reactive. Este hecho es determinants a la hora de la 
seleccién de une de los dos métodos para llevar a cabo 
la determinacién de Nb(V) en muestras que contengan Pe
(aleaciones y minérales ferrosos).
As! pues, son los métodos que utilizan Clorofosfona­
zo III 0 Paladiazo I los mas adecuados para realizar una 
determinacién espectrofotométrica de microgramos de niobio 
«en muestras reales ya que, aunque la sensibilidad sea al - 
go mener, es posible dicho anàlisis sin necesidad de recu- 
rrir a separaciones previas del elemento a analizar (que lo 
aislen de los restantes que constituyen la "matriz" de la 
muestra) dada la selectividad propia de taies métodos.
En lo que respecta al empleo de Clorofosfonazo III. 
Paladiazo I para el anàlisis de Nb en muestras ferrosas, 
la experiencia ha demostrado que no es posible una deter­
minacién de Nb en presencia de Pe con Paladiazo I-BPCA 
sin realizar una separacién previa del Nb(V) de la matriz 
a base de Pe. Dicha separacién implicarfa un método anall- 
tico mas .largo y sometido a una mayor manipulacién.
Puesto que los coeficientes de absorcién molar de am 
bos métodos (Paladiazo I y Clorofosfonazo III) son casi de 
la misma magnitud, lo que implica una sensibilidad anâloga, 
y, sin embargo, el Pe(Il) no interfiere en la détermina - 
cién espectrofotométrica de Nb con Clorofosfonazo III, se 
seleccioné este dltimo para la determinacién de Nb en ace­
ros y aleaciones ferrosas (en principio se ve clara la po- 
sibilidad de eliminar la interferencia de la"mâtriz" de, Pe 
por reduccién del mismo a Pe(il).
As! pues, una vez seleccionado el Clorofosfonazo III 
como el reactivo mas adecuado para le andlisis del tipo de 
muestras que nos ocupan; aceros y aleaciones ferrosas, por 
las razones expuestas, se procedié al estudio de la elimi- 
nacién de las pocas interferencias que se observaron (Ver
capftulo B.III) en la determiancién de Nb con Clorofosfona­
zo III.
TABLA LI
Valores de los coeficientes de extincién molar de los com- 
plejos de Nb(V) con los derivados azoicos estudiados.
Reactivo Tipo de 
Complejo
X
nm.
2
l.mol cm
]_PH
PAR Binario 550 1 ,6.10^ 6
Snazox-H202 
Paladiazo I-BPCA
Ternario
Ternario
422
650
9,1.10^
7,4.10^
6
H\=4M.
Paladiazo I-BPCA Ternario 650 8 ,4.10^ h'*’=i m .
Clorofosfonazo III Binario 675 6,5,10^ H*=2,4 M
VI . 2.- ELIMINACION DE LAS INTERFERENCIAS.
Como puede comprobarse en la Tabla XVII son muy po- 
cos los elementos que interfieren en la determinacién es- 
pectrofotométrica de Nb(V) con Clorofosfonazo III. Hecho 
en perfecta concordancia con la teorfa descrita inicial- 
mente sobre la gran selectividad que poseen los bisazo- 
derivados del âcido cromotrépico con diversos elementos, 
debido a los medios de acidez en que tienen lugar las 
reacciones.
Los elementos que producen interferencias sérias so:a: 
Fe(IIl), Al(III), Cu(II), Ti(IV) y Ta(V), para cuya elimi 
nacién se realizé el siguiente estudio.
2.1.- Eliminacién de la interferencia producida por el
Fe(IIl).
A partir de los resultados dados en la Tabla XVII 
puede comprobarse que la presencia de Pe(III), aun en pe- 
quehas coneentraciones, posee un marcado efecto interfé­
rante en la determinacién espectrofotométrica de Nb(V) 
con Clorofosfonazo III. No obstante, el hecho de que el 
Pe(II) no interfiera en el desarrollo de dicho complejo, 
nos llevé a realizar un estudio sobre la accién de diver­
sos agentes reductores con el fin de reducir el Pe(IIl) a
Fe(Il) (puede hablarse de un enmascaramiento "Red-Ox").. 
Los reductores estudiados ban sido: Acido ascdrbico y d o r  
hidrato de hidroxilamina.
La posibilidad de utilizar reactivos enmascarantes 
(complétantes) quedé descartada ya que los complétantes de 
Fe(IIl) mas frecuentemente utilizados, como podrian ser: 
F~, EDTA, PO^.. etc, inhiben el desarrollo del complejo 
binario Nb(V)-Clorofosfonazo III.
a.- Acido Ascdrbico.-
Se realizd inicialmente un estudio sobre el desarro 
llo de la reaccidn coloreada de Nb(V)-Clorofosfonazo III 
en presencia de âcido ascdrbico y en ausencia de Fe(III). 
El procedimiento operative seguido fué el siguiente: Se 
prepararon una serie de matraces de 10 ml a los cuales se 
les ahadid 1 ml de la soluçidn patrdn de Nb(V) de 100 ppm, 
2 ml de âcido clorhidrico concentrado, 1 ml de Clorofos­
fonazo III al 0,1^ y cantidades crecientes de âcido ascdr 
bico hasta una concentracidn final del orden del 2^ 5.
Las medidas de absorbancia de las muestras(filtradas 
frente a blancos de reactivos anâlogos, exentos de Nb(V) ) 
realizadas 30 minutos despuds de la adicidn del reactivo, 
pusieron de manifiesto que un aumento gradual de la con­
centracidn de âcido ascorbico origina un decrecimiento pro 
gresivo de la absorbancia (sensibilidad del método espec- 
trofotométrico). Asf, para una concentracidn de âcido as­
cdrbico del 0 ,1^1, los valores de la absorbancia del com­
plejo coloreado disminuyen en un 20^ del valor original.
Estos resultados puedenatribuirse al poder complé­
tante del âcido ascdrbico sobre el Nb con lo cual un au­
mento de la concentracidn de âcido ascdrbico origina una
1
competencia de los ligandos Con desplazamiento del Nb des 
de il completo coloreado Nb-Clorofosfonazo HT.
b.- Clorhidrato de Hidroxilamina.-
En ensayos previos se observd que el poder reductor 
sobre el Fe(IIl) del clorhidrato de hidroxilamina es me­
ner que el del âcido ascdrbico. Ademâs este reductor no 
parece que forme complètes con Nb(V), por ello se ensayd 
el efecto de dicho reactivo aunque fué necesario utilizar 
mayores concentracioh.es de reductor que en el caso del â- 
cido ascdrbico.
Las experiencias realizadas, sobre la concentracidn 
mâxima permisible de clorhidrato de hidroxilamina para la 
determinacidn de Nb(V), pusieron de manifiesto que solo la 
presencia de grandes concentraciones de dicho reactivo da 
lugar a una disminucidn apreciable de la sensibilidad del 
método espectrofotométrico (el efecto es mucho menos pro- 
hunciado que en el caso anterior del âcido ascdrbico). Se 
determind el 4^ en clorhidrato de hidroxilamina como con­
centracidn limite permisible sih pérdida de sensibilidad 
apreciable para la determinacidn espectrofotométrica de 
Nb(V) con Clorofosfonazo III.
Debido a que el proceso de reduccién de Fe(lll) a 
Fe(ll) es lento, con la finalidad de aijunentar la cinéti­
ca de la reaccidn, se sometié dicho proceso al efecto de 
la temperatura.
El proceso operatorio seguido fué el siguiente: En 
matraces aforados de 10 ml se adicionaron: 1,0 ml de la 
solucién patrén de Nb(V) de 100 ppm, x ml de Fe(III) y 
1,0 ml de clorhidrato de hidroxilamina al 40^^y se some- 
tieron a la accién de diferentes temperaturas durante 30 
minutos. Las temperaturas estudiadas fueron de 40, 50 y 
702 c. Al cabo de este tiempo las solüciones eran incolo 
ras y daban negatives los ensayos de identificacién del 
Ee(III) con SON y ferrocianuro.
Se eligié como temperatura de trabajo para la re­
duccién del Ee(lll) en ensayos posteriores,. la de 50-0, 
y, siguiendo el método espectrofotométrico generalise apli 
00 a la determinacién de Nb(V) en presencia de grandes con 
centraciones de Pe(III) . Se llegé a la conclusion de que, 
siguiendo el procedimiento expuesto, es; posible■la reduc­
cién cuantitativa de Ee(III) présente incluse en concen- 
traciones superiores a 100 veces la de Nb.
Trabajando con grandes concentraciones de Pe(III) 
los resultados en la determinacién espectrofotométrica real 
de Nb(V) en presencia de Fe(III) demostraron.que es.âc6n-  ^
sejable prolongar el tiempo de calefaccién a 60 minutos 
para asegurar la reduccién compléta del Ee(III) a Pe(II),
En resumen, el procedimiento operativo propuesto pa­
ra eliminar la interferencia del Pe(III) es el siguiente:
En matraces de 10 ml se anaden: 1 ml de la solucién patrén 
de Nb(V), X ml de la solucién de Pe(III) (de forma que la 
relacién Pe/Nb sea de 100:1 a 200:1) y 1 ml de clorhidrato 
de hi'droxilamina al 40^; y se introducen en un baho ter- 
mostâtico a 50^0 durante 1 hora. Transcurrido este tiempo 
y uha vez que las muestras alcancen la temperatura ambien 
te, se ahade 2 ml de HGlcc» 2 ml de acetona y 1,0 ml de 
réactive al 0,1^. Se afora con agua bidestilada y se reali 
zan las medidas de absorbancia al cabo de 20-30 minutos.
El.estudio del cumplimiento de la Ley de Beer para 
la determinacién espectrofotométrica de Nb(V), en presen­
cia de grandes cantidades de Pe(III) previamente reduci- 
das a Pe(II)' mediante el procedimiento anteriormente des- 
crito, se llevé a cabo'realizando las medidas de absorban 
cia de las muestras frente a blanco de reactivo exento de 
Pe(III) y frente a blanco de reactivo anâlogo (es decir en 
presencia de Pe(III) y sometidas al mismo procedimiento 
operativo que las muestras). '
Los valores de absorbancia obtenidos en ambos casos 
fueron diferentes, de forma tal que'se obtuvieron dos rec 
tas de calibrado paralelas. Una de las cuales (correspon- 
diente a las muestras filtradas frente a blanco tratado i- 
gual que las muestras) pasaba por el origen de coordena- 
das y la otra (correspondiente a las medidas de absorbancia 
filtradas frente a blanco espectrofotométrico dé reactivo) 
era paraiela’a la anterior.
La representacién grâfica de los resultados obtehi- 
dos en ambos casos puede verse en la Pig. 5 5. La recta de 
calibrado se realizé con concentraciones variables de Nb(V)
de 1,07 lo”  ^ a 1,07 10  ^M en presencia de una concentracidn
_2
constante y en exceso de Fe(III) ( 1 0 M), previamente redu 
cido a Pe(Il), siguiendo el procedimiento operatorio gene­
ral .
2.2.- Eliminacién del efecto interférante croducido por el
AI(III) y Cu(II.)
Puesto que el Al(III) y el Ou(Il) pueden encontrarse 
en algunos aceros y aleaciones especiales al Nb en proporcio 
nés superiores a las mâximas tolerables en la determinacién 
de Nb(V) con Clorofosfonazo III, se realizé un estudio so­
bre la posibilidad de eliminar dicha interferencia median­
te enmascaramiento con reactivos complétantes mas o menos 
selectivos.
Se utilizé como agente complétante la Trietanolamina 
.para lo cual se préparé una disoTucién acuosa al 10^ y se 
comprobé inicialmente la influencia de diho reactivo en el 
complejo binario Nb-Cloroitefonazo III*. Se realizé dicho es­
tudio preparando una serie de muestras idénticas del comple­
jo citado con cantidades crecientes de Trietanolamina, con 
objeto de.determinar la concentracién mâxima del ehmascaran 
te tolerable en la determinacién de Nb con Clorofosfonazo 
III.
*
Los resultados absorciométricos obtenidos pusieron de 
manifiesto que hasta una adicién de 0,5 ml de Trietanolami­
na al 10 ^ los valores de la absorbancia permanecian cons­
tantes. Concentraciones superiores daban lugar a una dismi-
nucion gradual de la' sensibilidad del método espectrofoto-
t '
métrico (reaccién competitiva).
Utilizando la concentration maxima de Trietanolamina 
permisible se procedié a determinar su accién enmascarante 
sobre los elementos interferentes Cu(II) y Al(III), llegan 
dose a la conclusién de que la Trietanolamina es muy efi- 
caz para enmascarar a ambos elementos en la determinacién 
espectrofotométrica de Nb(V)' con Clorofosfonazo III. Asf, 
por ejemplo, en presencia de 0,5 ml de Trietanolamina al 
10^ es posible la determinacién de Nb (1,07 10 ^ M) con 
Clorofosfonazo III enc 'disolüciones que contengan un exce­
so de 20 veces de Al(III) y 40 veces de Cu(II) respecte 
del Nb.
2.3.- Eliminacién de las interferencias producidas por Ti
(IV) y Ta(V).
La dificultad que entrana la eliminacién de la inter- 
ferencia producida por estes elementos es mucho mayor que 
en los casos anteriores, ya que, como se expuso inicialmen 
te, sus propiedades qufmicas son muy similares a las del 
Nb. Por lo cual, résulta muy dificil un enmascaramiento se 
lectivo de cada une de elles.
Debido a que la accién enmascarante del âcido tartâ- 
rico sobre el Ti(IV) y el Ta(V) es mayor que sobre el Nb(V), 
se déterminé la concentracién mâxima de dicho âcido permi­
sible en la determinacién de Nb y con dicho valor(que resul 
té ser de 2 ^ en âcido tartârico) se estudié el efecto en-
mascarante sobre los elementos en estudio.
Los resultados obtenidos demostraron que, si bien uti 
lizando dicha concentracidn en âcido tartârico se acuso una 
ligera accién enmascarante sobre los interferentes Ti(IV) 
y Ta (V), dicha accién es insuficiente para relaciones mola 
res Ti:Nb y Ta:Nb superiores a 1:10 y 1:2 respectivamente.
I
Pbr todo ello, para determinar Nb(V) en presencia de 
Ti(IV) j/o Ta(V) en concentraciones superiores a las permi 
sibles serâ necesario recurrir a una separacién previa de 
estes elementos mediante los métodos propuestos en la biblio 
grafia. (Ver Gibalo pâg. 145 )
VI .3. DETERMINACION ESPECrROPOTOMETRICA DE Nb EN ACEROS 
Y ALEACIONES.
3.1 .- Generalidades.
El Niobio y Tântalo ban sido empleados como aditi- 
vos aleantes en aceros y aleaciones por las propiedades 
especiales que confieren a tales aleaciones: resistencia 
a la corrosidn, resistencia a altas temperaturas, mejora 
de soldabilidad, resistencia a la fatiga.. etc.
La mayor parte de los aceros y aleaciones conte- 
niendo niobio y tantalo contienen muchos elementos de na 
turaleza diversa y estructuras metalogrâficas complejas, 
de modo que el anâlisis quimico del Nb suele ser dificil 
al complicarse con los problemas tfpicos de la qufmica 
analftica del niobio. En la Tabla .LXI.-. podemos ver la 
composicidn de algunos tipos de aceros al Nb.
Actualmente es bien sabido que la puesta en solu­
cién del Nb contenido en minérales, aceros y aleaciones, 
présenta sérias dificultades debido a la complejidad de 
la quimica de este elemento que'se hidroliza facilmente 
con formacién d-e pollmeros coloidales, sus compuestos pre 
cipitan con los de otros elementos (taies como silice, 
éxidos de hierro) etc.
Por todo ello se han desarrollado diferentes méto 
dos para el ataque y puesta en disolucién cuantitativa
de tales muestras con objeto de una determination poste­
rior de su contenido en Nb.
TABLA JiII .
Composicién de algunos tipos de aceros al niobio
Tipos de Acero Composicion ^ Contenido 
en Nb
Acero Inoxidable
Aceros Especiales
Aceros résistentes 
al fuego
Aleaciones binarias, 
temarias basadas en 
Nb y Ta ,
C-0,15; Mn-0,5-0,-25 0,15-2,5
Si-0,-3-3,7; Cr-17,23 
Ni-17,23; Mo-1,5-5
Co-43;■C-0,3; Mn-0 ,8; 1,2
Si-0,3; Pe-15; Cr-19 
V-28; Mo-2.
Ni-46.,-5; Cr-20-,-5; Ti-1 ^ • 2,92
Mo-2,73; Co-3,33; W-3,5 '
Cr-20; Ni-20; Co-20 1
W^3; Mo-2; N-0,15;
C-0'35 .
C-0,25-0,35; Cr-16-20 0,7-1,1
Ni-12-36;.Mn-1-1,75 
Be—G ,45—1,20
Diferentes cantidades 
de U, Zr, V, Mo, W,
Co, Si, Pt.
Los procedimientos_existentes para la puesta en 
solucién del Nb contenido en aceros y aleaciones son por 
lo general largos y tediosos siendo los mas utilizados 
los que se citan a continuacién;
-Disolucién de la muestra en determinaciones gravimétricas.
Normalmente la muestra a analizar se ataca, para 
su puesta en solucién, con una mezcla de âcidos miriera- 
les 0 bien por fusién con pirosulfato y posterior trata- 
miento con âcido tartârico u oxâlico (114).
La separacién por precipitacién del Nb se puede 
llevar a cabo por precipitacién hidrolitica con CIO^H o 
mejor en presencia de âcido sulfuroso (115). Sin embar­
go, otros autores recomiendan el empleo de reactivos or 
gânicos précipitantes de Nb y Ta como paso previo a su 
calcinacién a los éxidos correspondientes. Asf, es ya 
clâsico el empleo de tanino (114), cupferrén (116), âci 
do fenilarsénico (117) etc.
-Disolucién de la muestra en determinaciones espectro- 
fotométricas.- -
Método A.- Ataque de la muestra con mezcla de âcido sul 
furico y fosférico (85). Este método exige 
menos manipulacién pero el ataque dura de 4 
a 5 horas y ademâs los fosfatos interfieren 
en muchos métodos espectrofotométricos de de
. 'termînacién de Nb ( en particular en la deter 
minacién con Clorofosfonazo III)
-Método B.-Ataque de la muestra con mezcla de âcidos mi 
nerales, doùde el Nb se reparte entre la solu 
cién y el precipitado (SiO^, WO^, TiO^, etc). 
Esto obliga a realizar los pasos de: filtrado, 
fusién del precipitado con y extraccién
del mismo en âcido tartârico para finalmente 
realizar la incorporacion del Nb precipitado 
y recuperado al Ifquido filtrado (118). ’
De lo anterior se deduce el interés de ensayar nue 
vos procedimientos mas râpidos y sencillos de ataque de 
las muestras.
El gran numéro de etapas y manipulaciones necesa- 
rias en el anâlisis habituai de Nb en aceros y aleaciones 
radica, como dijimos anteriormente, en la tendencia de 
este métal a coprecipitar parcialmente con la silice du 
rante el ataque, lo que obliga a recuperaciones adicio- 
nales del Nb precipitado.
El hecho de que el Nb(V) forme con en medio
sulfurico concentrado un complejo estable (52) nos lle­
vé a ensayar el empleo de este "complejante auxiliar" 
durante el ataque con âcido sulfurico para prévenir la 
hidrélisis y precipitacién parcial del Nb^O^.n H^O al 
evaporar a humos de 80^. Da,adicién posterior de âcido 
tartârico al 20^ asegura la formacién practicamente cuan­
titativa del complejo NbO(C^O^H^)" (tras ebullicién pro-
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longada que_éliminé el agua oxigenada y garantice la com 
pleta disolucidn de las sales formadas) y détermina que 
en ningun memento del ataque se halle favorecida la hi- 
drdlisis del catidn (ademâs, para el anâlisis de alea - 
ciones binarias Ti-Nb (120rll9) Elinson y col. utiliza- 
ron el concurso del agua oxigenada en el proceso de pues 
ta en disoluciân de las mismas).
El método que se propone de determination de Nb 
con Clorofosfonazo III se contrasté aplicandolo al anâli 
sis del Nb(V) contenido en las muestras'*patrones*'siguien 
tes:
- Acero Inoxidable 261/1 (British Chemical Standards).
- CAS 3 (Institute del Hierro y del Acero)
- Aleacion magnética Alcomax 361 (British Chemical Stan 
dards).
La composicién de taies muestras se ve en la Ta - 
bla LUI.-
La disolucién de taies muestras se llevé a cabo 
mediante el procedimiento B o procedimineto’’clâsico’ (118) 
y comparado los resultados obtenidos con los correspon- 
dientes al ataque que se propone en la présente Tesis
i
utilizando agua oxigenada (Método de ataque C)
3.2.- Ataque de los Aceros y Aleaciones.
El ataque de las très muestras reales, cuya compo­
sicién se da en la Tabla lilll.;, se llevé a cabo median-
te los procedimientos denominados B y C. El procedimien 
to A, con âcido fosférico, no se realizé por cuanto la 
presencia de fosfatos inhibe el desarrollo d.el complejo 
de Nb con Clorofosfonazo III.
El procedimiento operatorio fué el siguiente:
- Método Clâsico (B).-
Se pesa con exactitud 0,2-0,4 g. de muestra y se 
coloca en un erlenmeyer de 250 ml. Se ataca con 25 ml 
de agua regia y una vez que cese el ataque se ahaden 15 
ml de âcido sulfurico al 12^  ^ en volumen. Se concentra la 
solucién hasta humos de SO^ y se mantiene en este estado 
durante unos minutos. Se deja enfriar y se diluye hasta 
aproximadamente 50 ml con agua, hirviendo seguidamente 
para facilitar la disolucién de las sales solubles. A 
continuacién se filtra cualquier residue existante y se 
reservan los liquides filtrados. Si la muestra contiens 
Si, se élimina del residue volatilizândolo en forma de 
F^Si mediante la adicién de âcido sulfurico y fluorhidri 
co. En ambos casos, el residue se funde con 0,5 g. de 
^2^7^2 ^ extrae la masa fundida con el liquide reser 
vado en la primera filtracién, al que se le han adicio- 
nado previamente dos g. de âcido tartârico. Finalmente 
se afora a 100 ml con agua bidestilada.
- Método con agua oxigenada (C).-
Se pesan con exactitud 0,2-0,4 g. de muestra y se
coloca en un erlenmeyer de 250 ml. Se ataca la muestra
con 10 ml de la mezcla C1H:N0^H 1:1 y se calienta sua-
vemente al principio y fuertemente después. Al cabo de
20 minutos (cuando el acero esta practicamente atacado),
se ahade 10 ml de sulfurico 1:1 y se calienta durante u-
nos minutos hasta humos de SO^. A continuacién se ahaden
3
2 ml de H 0^ al 36 ^ P/V (Notas 1 y 2) con precaucién, 
por las paredes y agitando y de nuevo se lleva a ebulli 
cién hasta humos de SO^. Se .deja enfriar y se diluye con 
agua bidestilada, ahadiendo después 10 ml de âcido tartâ 
rico al 20^ y 25 ml de NH^OH. 1:1. Se hierve la solucién 
durante 1 hora para asegurar la eliminacién cuantitati­
va del exceso de H^O^ y la disolucién total de Nb(V)y, 
tras dejar enfriar hasta la temperatura ambiante, se en- 
, rasa a 100 ml.
Nota 1.-
E1 ataque de diversas muestras con cantidades va­
riables de H^O^ demostré que la cantidad de H^O^ éptima 
a utilizar son 2 ml de agua oxigenada al 36^ p/v. Los.re 
sultados obtenidos demostraron que a partir de una adi-, 
cién de 1 ml de H^O^ se obtenian resultados satisfactorios.
Nota 2.-
En la operacién en que tras haber ahadido el H^O^,
se hierve la solucién hasta humos de SO., es muy importan
3 —
te retirar la solucién del fuego en los inicios de elimi 
nacién, de los citados vapores, ya que de lo contrario pre 
cipitan sales que dificilmente se redisuelven
3.3.- Anâlisis de las Muestras.-
La eficacia de la puesta en disolucién del Nb conte­
nido en las muestras para cada une de los métodos de ata - 
que B y C se contrasté analizando el Nb(V) de las disolu - 
ciones résultantes de cada ataque por la técnica siguiente: 
Se toman alicuotas de la disolucién preparada en cada ca­
so, conteniendo entre 25-60 ug de Nb en matraces de 10 ml 
a los que se ahade 1,0 ml de clorhidrato de hidroxilamina 
al 40^. A continuacién se introducen en un baho termosta- 
tado a 5090 durante 60 minutos, para asegurar la reduccién 
cuantitativa del Pe(IIl) a Pe(ll). Una vez que las muestras 
alcanzan la temperatura ambiente se adicionan 0,5 ml de 
trietanolamina como agente enmascarante para el Cu(Il) y 
Al, se adicionan 2,0 ml de âcido clorhidrico concentrado, 
1,0 ml de Clorofosfonazo III al 0,1^ y se diluye hasta el 
enrase con agua bidestilada.
Las medidas de absorbancia se realizaron al cabo de 
20-30 minutos a 675 nm. frente a blanco de reactivo con 
Fe y de acero sin Nb, ya que con objeto de eliminar las in 
terferencias debidas a la matriz y obtener una mayos exac­
titud se suele realizar la curva de calibrado utilizando 
un blanco del acero (obtenido mediante precipitacién hidro 
lltica de Nb o sinteticamente con todos los constituyentes
excepto Nb), al cual se adicionan cantidades crecientes y
conocidas de la disolucién patrén de Nb(V).
En nuestro caso, se utilizé un blanco sintético
del acero, as! como una disolucién de hierro (de concentra-
cion aproximada a la de la muestra objeto de anâlisis).
Los resultados obtenidos (Pig. 55) demuestran que la 
linea de calibrado, realizada filtrando las muestras fren­
te a blanco de acero sin Nb, es una recta que pasa por el 
origen y que coincide con la trazada para el Nb en presen­
cia de' Pe exclusivamente (55-1). Sin embargo, si las mues­
tras se filtran frente a blanco de reactivo sin Pe (y sin 
ser sometido al mismo tratamiento que las muestras), se ob 
tiene una Ifnea de calibrado (55-11) que no pasa por el 
origen de coordenadas y es paralela a la anterior.
La precision expresada en términos de la desviacion 
tfpica, fy.é de 42,3^, para 15 determinaciones anâlogas de 
100 ug de Nb adicionados a 0,05 g. de acero "blanco”
0.8
0.6
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Fig 55
EESULTADOS Y DISGUSION.-
Los resultados obtenidos para las tres muestras ana- 
lizadas- signai endo el procedimiento de ataque B y  el C, es- 
pecificados con anterioridad, se resumen en la Tabla LIV.
La observacidn comparada de los valores encontrados 
y de la exactitud de las diferentes determinaciones mues­
tra que el error negativo sistematico de los resultados no 
puede achacarse a la determinacidn espectrofotométrica con 
Clorofosfonazo H i  del Nb contenido en las disoluciones pro 
cedentes de los distintos ataques de las muestras, sino mas 
bien, es debido al proceso de ataque. En efecto: determina­
ciones independientes (121) del contenido en Nb(V) en las 
mismas muestras, mediante métodos espectrofotométricos ba- 
sados en principios totalmente diferentes proporcionaron 
resultados practicamente anâlogos dentro de un 1-2^ que 
corresponde a la reproducibilidad de los resultados. En con 
secuencia, parece évidente que el sesgo negativo proviens 
mas bien del proceso de ataque y puesta en disolucién del 
Nb(V) de las muestras analizadas.
En la Tabla LIV se han resumido los intervalos de e- 
rror encontrados para cada une de los dos procedimientos de 
ataque estudiado.
Como puede verse en dicha Tabla-resumen, salvo para 
el primer tipo de acero inoxidable, el 261/1, el procedi­
miento que se propone del agua oxigenada proporciona una 
exactitud semejante a la del procedimiento habituai o clâ 
sico. Solo para el 261/1 el error es significativamente su 
perior al observado utilizando el procedimiento B de pues­
ta en disolucién de las muestras de Nb.
Sin embargo, es importante resaltar el hecho de que 
la puesta en disolucién de las muestras utilizando el m.é- 
todo B 0 clâsico (118) es larga y laboriosa y requiere un 
tiempo medio de unas diez horas.
Por el contrario, el empleo de en el ataque,
siguiendo el método que se propone en este trabajo, per­
mit e disponer de la muestra perfectamente .disuelta y prepa 
rada para posterior anâlisis en unas dos horas.
En resumen:
1. El estudio estadistico de los resultados demuestra que 
el procedimiento de anâlisis que se propone con Cloro­
fosfonazo III proporciona resultados plenamente satis - 
factorios en la determinacién del Nt)(V) en presencia de 
grandes cantidades de Pe y por consiguiente es muy ade­
cuado para el anâlisis de Nb en muestras ferrosas.
2. Salvo en el caso del 261/1, el ataque con agua oxigena­
da se muestra superior al procedimiento (B) por cuanto 
se obtienen exactitudes comparables siendo el tiempo in
' vèrtido en el ataque mucho menor.
TABLA JiIV
Estudio comparativo de los diverses procedimientos de 
disolucidn de aceros y aleaciones al Niobio.
Procedimiento B.- Ataque clâsico.
Muestra mg. de Nb mg. de Nb error
existentes encontrados
Acero 261/1 2,41 2*37 - 1*6
2*41 2*36 - 2*0
2*52 2*45 - 2*8
2*46 2*41 — 2*0
2,46 2,41 - 2,0
CAS (3) 2*49 2*42 - 2*8
2*63 2*57 — 2*2
2*63 2*55 — 3*0
2,63 2,53 - 3,8
Alcomax 361( a) 2*53 2*47 - 2,3
2*53 2*46 — 2*7
2*52 2*44 . - 3*1
2,52 2,45 - 2,7
Procedimiento C.- Ataque con
Acero 261/1 2*44 2*28 — 6*5
2*54 2*39 - 5*9
3*63 3*45 - 4*6
2*39 2*23 - 6*6
3,67 3,48 - 5,1
CAS (3) 2*61 2*51 - 3,8
2*66 2*60 — -2*2
2*66 2*57 - 3,3
2,57 2,49 - 3,1
Alcomax 361 2*53 2*44 - 3*5
2*49 2*40 - 3*6
2*57 2*51 - 2*3
2,57 2,49 - 3,1

C.- CONCLUSIONES.

I). Del estudio comparativo preliminar sobre la reacciona- 
bilidad de diversos derivados azoicos se infieren los 
siguientes hechos:
19. De los monoazoderivados del acido cromotrdpico es- 
tudiados el Paladiazo I ofrece mejores posibilida- 
:des anallticas que el Arsenazo I para la détermina 
cion espectrofotométrica de Nb(V) :
29. Entre los bisazoderivados del âcido cromotpopico en 
sayados fué el reactivo Clorofosfonazo III el que 
proporciond las mejores expectativas para la deter- 
minacidn espectrofotométrica de Nb.
3-* Dos derivados de la 8-hidroxiquinoleina estudiados 
no dan lugar a complejos binarios coloreados ade - 
jcuados a la posible determinacidn espectrofotomé - 
trica de Nb. Sin embargo, en presencia de agua oxi 
genada estos reactivos dan lugar a la formacidn de 
complejos ternarios, siendo el sistema Nb-Snazox- 
HgOg el que ofrece mejores perspectivas anallticas.
II). Del estudio espectrofotométrico del complejo binario co 
loreado Nb(V)-ClorofoËfonazo III se concluye:
19. Las condiciones dptimas para la formacidn del com -
piejo Nb-Clorofosfonazo III tienen lugar en un me­
dio 2,4 M en âcido clorhidrico y una concentracion 
en acetona del 20^, siendo la reaccion practicamen 
te instantânea y apenas influida por el orden de a 
dicion de los reactivos.
29. El estudio de la estequiometria del complejo apli- 
cando los métodos: de la relacion molar, variacio- 
nes continuas isomolares, relacion de pendientes y 
rectas de Asmus proporciono datos concordantes y 
demostrd para el sistema una estequiometria de tipo 
ML.
39. El valor del pK^de inestabilidad condicional deter- 
minado para dicho sistema es de 5,6140,66.
4-. El sistema Nb(V)-Clorofosfonazo III cumple la ley 
de Beer para un rango de concentraciones compren - 
dido entre 1 y 12 ppm de Nb(V), siendo la sensibi- 
lidad analftica del complejo a 675 nm, expresada en
términos del coeficiente de extincion (6,6 4 0,1).
3 - 1 - 1  10 l.mol . cm
5-. Del estudio de interferencias sobre la détermina - 
cion de Nb(V) con Clorofosfonazo III se deduce que 
un gran numéro de cationes no interfieren aun cuan- 
do estén présentes en gran cantidad. Las interferen­
cias mas sérias producidas por algunos elementos ta­
les como Pe(III), Cu(II), Al(III), se pueden elimi- 
nar por métodos sencillos de enmascaramiento o por 
reduccion.
III). Del estudio analftico del monoazoderivado "Paladiazo I"
como reactivo espectrofotométrico de Nb se deduce que:
19. La formacidn del complejo Nb-Paladiazo I tiene lugar
en medios francamente âcidos, siendo el âcido clor 
hidrico, a pesar de la inestabilidad y pobre repro 
ducibilidad del complejo binario formado, el medio 
mas favorable para el desarrollo del color.
29. El efecto sobre la reaccion coloreada Nb-Paladiazol 
de diversos agentes dispersantes no idnicos como: 
gelatina, goma arâbiga y alcohol polivinilico pro­
duce cierto grade de estabilizacion, aunque no se 
llega a obtener resultados plenamente sàtisfacto - 
rios desde el punto de vista analitico.
39. La influencia de la adicion sobre el sistema colo- 
reado Nb-Paladiazo 1 de diversos agentes tensoac - 
tivos cationicos taies como N-N'Difenilguanidina, 
Bromure de trimetil-cetil-amonio y Bromure de pi- 
ridil-cetil-amonio es muy notable y origina un im 
portante aumento de la sensibilidad de las reaccio 
nés coloreadas correspondientes. Los mejores resul 
tados desde el punto de vista analftico se obtie - 
nen utilizando BPCA como agente tensoactivo.
4-. El orden de adicion de les reactivos tiene una in­
fluencia muy marcada sobre el desarrollo del color 
del sistema ternario Nb-Paladiazo I-BPCA, siendo el 
orden mas favorable Nb-Paladiazo I- CIH-BPCA. Esta 
y otras experiencias demostraron que la formacidn 
inicial del complejo binario Nb-Paladiazo I favo- 
rece la formacidn mas râpida del sistema ternario.
5-. La concentracidn en âcido clorhfdrico utilizada co 
mo medio de reaccidn influye notablemente en las 
caracterfsticas espectrales del citado sistema ter 
nariO; lo que nos lleva a estudiar la especie qui- 
mica formada en los medios limite de acidez: 0,6M 
y 2,4 M en HCl.
69. La aplicacion del método de relaciones molares, en
exceso de BPCA y para ambas condiciones limites de
acidez, demostro la existencia de dos relaciones es 
tequiométricas diferentes Nb^/paladiazo I: estequio 
metria del tipo ML^ en acidez 0,6 M y  del tipo ML 
en acidez ^ 2,4M.
7^. La aplicacion del método de relaciones molares, en
exceso de Paladiazo I, para establecer la relacion
NbiBPCA demostro que en un medio 0,6 M en HCl dicha 
relacién es 1:4, en tanto en una acidez s 2,4 M es 
1:2. En consecuencia, se demuestra la posibilidad 
de la formacién de dos complejos ternarios Nb-Pa- 
ladiazo I-BPCA uno de formula 1:1:2 a concentracion 
de CIH ^ 2,4 M y otro de formula 1:2:4 a concentra 
cion 0,5-1 M.
89. A la luz de toda la informacion obtenida se hace 
évidente que se trata de un nuevo ejemplo de Reac- 
cién Sensibilizada por formacién de complejos ter­
narios y donde el tensoactivo cationico desempena 
una doble funcion: asegurar la presencia de una 
concentracion minima de micelas (CMC) necesaria pa 
ra la reaccion y a la vez entrai* a constituir un 
complejo ternario del tipo de asociacion iénica co 
mo contraion del complejo binario Nb-Paladiazo I, 
cargado negativamente por sus grupos sulfonicos.
9-. El sistema Nb-Paladiazo I-BPCA cumple la ley de
Beer cualquiera que sea el complejo ternario consi 
derado:
- en medio 4,0 M en HCl dicha ley se cumple entre 
1-5 ppm de Nb, siendo la sensibilidad de la de - 
terminacion, en términos de absortividad molar,de
(7,4 4 0,3) 10^ 1. mol ^cm
- en medio IM en HCl existe una dependencia lineal en 
tre la absorbancia y la concentracion para 1-9 ppm
de Nb y sensibilidad es (8,4 i 0,05) 10^ l.mol ^cm ^ .
- En cuanto a la selectividad, el estudio de inter - 
ferencias demuestra que el complejo Nb-Paladiazo- 
(BPCA)^ formado en medios mas âcidos es el que pro 
porciona el método espectrofotométrico de Nb mas 
selective.
IV). Del estudio espectrofotométrico del complejo ternario
Nb-Snazox-H^O^ se deduce:
19, El pH éptimo de formacién del complejo se halla corn 
prendido en el intervalo 4-6.
29, El orden de adicion de los reactivos no influye en 
absolute en la formacién del complejo, y el efecto 
de la fuerza iénica es despreciable en el desarro­
llo del complejo para valores deJ jl inferiores a 
0,5.
3-. La aplicacién de los métodos de las relaciones mo­
lares, variaciones continuas y rectas de Asmus al 
establecimiento de la estequiometria del comple­
jo ternario condujo a resultados concordantes por 
todos los procedimientos , de modo que la formula 
mâs probable del complejo Nb-Snazox-H^O^ corres­
ponde a una estequiometria del tipo 1:1:2.
4-. Se comprueba que el complejo es extraordinariamen 
te robuste en presencia de un gran exceso de 
siendo el grade de disociacién del mismo muy bajo 
en taies condiciones.
Dicha estabilidad ofrece la posibilidad de utili- 
zar varies agentes complejantes comunes para meje
rar la selectividad del método espectrofotométrico 
por cuanto tales enmascarantes no afectan a la for- 
macion del complejo ternario.
59. El equilibrio mas probable que da lugar a la forma- 
cion del complejo debe ser:
Nb 4 Snazox 4 2H 0. Nb-Snazox-CH^O^)^
tanto en presencia de un gran exceso de agua oxige- 
nada como cuando la concentracion de este reactivo 
se halla por debajo de la relacion estequiométrica. 
El valor de la constante de formacién que rige di­
cho equilibrio es de 10^^'^^-^'^^ y fue obtenido co 
mo media de 6 valores expérimentales utilizando los 
métodos de Job y relaciones molares.
69. El sistema ternario Nb-Snazox-H^O^ cumple la ley de 
Beer para un rango de concentraciones comprendido 
entre 1 y 10 jag/ml de Nb, siendo la sensibilidad de 
la determinacién, expresada en términos de absorti­
vidad molar, 6 , igual a (9,10 4 0,07)10^ l.mol ^cm } 
7 °. El estudio detallado de las interf erencias que pue-^  
den afectar a .la determinacién espectrofotométrica 
de Nb basada en el citado complejo Nb-Snazox-H^O^ 
demostré que un elevado numéro de los cationes ex- 
trahos estudiados producen interferencias sérias.
89. Se comprobé, sin embargo, que la selectividad del 
método en cuestién de determinacién de Nb es bas- 
tante selective respecte a la presencia de muchos ' 
aniones que frecuentemente complejan al Nb y, por 
consiguiente, suelen producir interferencias sérias 
en la mayorfa de los métodos espectrofotométricos de 
Nb.
V). Las conclusiones que se deducen del capftulo de Aplica­
cién Analitica son las siguientes:
19. Debido a consideraciones de selectividad el Cloro - 
fosfonazo III se muestra como el reactivo mas adecua 
I do para la determinacién de Nb en aceros y aleacio.- 
nes (materiales ferrosos) frente a otros reactivos 
estudiados: PAR, Paladiazo y Snazox.
29. Se pone a punto un nuevo método espectrofotométrico, 
basado en el empleo de Clorofosfonazo III, para la 
determinacién de Nb en tales muestras con resulta­
dos plenamente satisfactorios al aplicarlo a aceros 
inoxidables 261/1 y CAS 3 y a la aleacién Alcomax
III.
3-. Se propone un nuevo procedimiento de ataque y puesta 
en disolucién de aceros y aleaciones al Nb que uti- 
. liza conjuntamente con los âcidos de ataque.
Dicho procedimiento con proporcioné resultados
comparables a los obtenidos por el procedimiento ha­
bitual de ataque para dos de los tres tipos de mues­
tras patrén ensayadas y una exactitud inferior en 
el caso del acero 261/1, siendo de resaltar, como 
contrapartida, que permite el ataque y puesta en di 
solucién de las muestras para posterior anâlisis en 
unas dos horas, en tanto que el procedimiento clâ - 
sico requiere un tiempo medio de unas 10 horas.
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